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Zeitschrift fiir Physik 159, 1—6 (1960) 


Zur elektromagnetischen Energiedichte in Medien 
mit Dispersion 
Von 
F. BorGnis* 


(Eingegangen am 29. Februar 1960) 


General expressions for electromagnetic energy densities and losses in dispersive 
media are derived. They depend in general on the way the fields have been estab- 
lished. Only when fields of harmonic time dependence are built up with extreme 
slowness the energy becomes independent of the transient character of the field and 
it can be represented by a simple expression. An example sheds light on the 
nature of energies involved. 


4. Aus den Maxwellschen Gleichungen in der Form 
VRB=—B  VxH=TLD (1) 


folgt durch Betrachtung des Ausdrucks V- (EH x H) und Integration 
iiber eine geschlossene Oberflache A der Poyntingsche Satz 


{V- (Ex HW)dV=f (Ex H)-ndA 

V A ; ; (2) 
=—fE-.IdV—f(E-D+ H.B)dv, 

V V 
der in bekannter Weise als Erhaltungssatz fiir die durch elektrische 
Krafte in dem eingeschlossenen Volumen V in der Zeiteinheit geleisteten 
Arbeit — f E- Id Vinterpretiert wird. Im Hinblick auf den elektrostati- 

V 


schen und magnetostatischen Ausdruck fiir die Energiedichten w, und w,, 
betrachtet man den letzten Term rechts als zeitliche Abnahme der Gesamt- 
energie W, + W,, des Systems und definiert die Energiedichten im dyna- 
mischen Feld aus 


dW, OW, Ti Lo ‘ i 5 Vi aW,, a “OWm y= f : e e : 
=f qv =[E-DdV und “7 = [Smav = [H-Bav. (3) 
: 


V V V 


Der erste Term in Gl. (2) stellt dann notwendigerweise die durch die 
Fliche A in der Zeiteinheit ausstrémende Feldenergie dar, da m die 
auBere Normale bedeutet?. 


1932. 
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2 F. BorGNIS: 


In einfachen, verlustfreien Medien, wo D=cE und B=yH gesetzt 
wird, folgen die mit den statischen Ausdriicken identischen dynamischen 
Energiedichten 
7 = Fer und Oe (4) 


é 


Bei zeitlich veranderlichen Vorgdéngen in dispergierenden Medien, 
wo ¢ und w mit der Kreisfrequenz@ veranderlich sind, ergeben sich 
jedoch andere Ausdriicke fiir die Energiedichten. Da jedes bestehende 
Feld einen Einschaltvorgang durchlauft, ist die Definition einer Energie- 
dichte w(¢) nur sinnvoll, wenn sie der gesamten Arbeit entspricht, die 
zu ihrer Erzeugung vom Augenblick des Einschaltens bis zur Zeit ¢ auf- 
gewendet wurde. 

2. Wir betrachten die elektrische Energiedichte w, nach Gl. (3) und 
setzen ein isotropes dispergierendes Medium voraus. Dann gilt bei der 
Kreisfrequenz m = 229 


D(w) = «(o) E(o). (5) 


Dielektrische Verluste beschreiben wir, wie iiblich, durch eine komplexe 
Dielektrizitatskonstante «(w) = ¢,(@) +7¢€)(w). Der physikalischen 
Forderung, daB eine reelle Erregung E(t) eine reelle Verschiebung D (¢) 
hervorruft, wird, wie bekannt, geniigt durch die Bedingungen 


€,(@) =a (—@) und «(w) =— &(—o) (6) 
oder 
é(—w) = e* (w). (7) 


Den Einschaltvorgang fiir das elektrische Feld E(t) stellen wir durch ein 
Fourier-Integral dar; da die Energiedichte Feldprodukte enthalt, rechnen 
wir mit den reellen Werten von EF und D und setzen 


1 ewe ei 
Ei) = 5 Ez fe (w) ee (we ‘) da, 
weiterhin an 
DW = ae [ (ole) lope" + eo) Er(0) 9 de 


Durch Vertauschung von wm mit —q@ in je einem Term gilt auch 
co 


E(t) = ae | () se) eo arr Yale (8) 


Owes J (e( w) E(—o) + e* (wo) €*(w)) eda 
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und daraus 
Dit Vi | (e(—@) &£(—@) + e*(w) & (w))ime?'dw. (9) 
(8m . 


00) 


Mit Gln. (7), (8) und (9) erhalten wir 


lee) 


Bu B= 2 flee reo) lew Heer] 


KID EO eee” Ma arda 


Vertauscht man in dieser Beziehung w mit —w’ und w’ mit —@ und 
addiert die so erhaltene Gleichung zu Gl. (10), so folgt 


E(t) -D(t) = as {[(é) ee AO) (ClO ame CP) re 


xu (ow! e* (w') — we (@)) BO de da. 
Mit Gl. (6) gilt 
o' &* (w') —we(w) =o &(0') —@&(@) —1(w' €5(w’) + weg(w)). (12) 


Wenn wir mit der Definition in Gl. (3) den Ausdruck (41) als zeitliche 
Anderung der Energiedichte ansehen und die dielektrischen Verluste in 
der Zeit- und Volumeneinheit mit # bezeichnen, so gilt 


. OWe 
E.D= +p. (13) 


Dieser Beziehung geniigen die Ausdriicke 


ae Bd Mav ae oe pean LAN ae hay 
w,(t) = vox J (£(w) + £*(—o)) - (€(—o') + £* (0’)) x ie 
Na ee et) t day dqy’ 
und, mit ¢,(—@w) =— &.(@), 
p(t) = E(t) - ji = [(é) + &*(—o)) w&(w)e'?'da. (15) 


Aus diesen allgemeinen Ausdriicken fiir w, und # geht hervor, daB Energie- 
dichte und Verluste im dispergierenden Medium von der Art des Ein- 
schaltvorganges abhangen, der die Abhangigkeit €(w) bestimmt. Fir 
die magnetische Energiedichte ergeben sich analoge Beziehungen. 

Z. Physik. Bd. 159 fa 


4 I’. BoRGNIs: 


3. In dem speziellen Fall, daB &(m) nur in einem sehr schmalen 
Bereich von @ in der Umgebung einer Frequenz @» von Null verschieden 
ist* (streng im Bereich w+ A@ mit MAa—0), lassen sich die Ausdriicke 
(14) und (15) in einer Form schreiben, die nur noch auf die Frequenz 
Bezug hat. Mit Gl. (8) und Ersatz des Differenzenquotienten in @ &,(@) 
in Gl. (14) durch den Differentialquotienten an der Stelle wy folgt 


v= (20) mre 49 
und 
P(t) = 9 €2(@o) H? (4), (17) 


wenn wir noch E(¢) =O fiir #<0 voraussetzen. 


Die Annahme eines beliebig schmalen Bereiches in w um @, entspricht 
einem beliebig langsamen Einschaltvorgang. Das hei®Bt, daf Gl. (16) 
die elektrische Energiedichte einer harmonischen Schwingung im disper- 
gierenden Medium angibt, wenn die Schwingungsamplitude des Feldes 
E(t) unendlich langsam eingeschaltet wird. Da dann w,(t) nur von dem 
jeweiligen Betrag von E(t) abhangt, ist die Energiedichte unter diesen 
Umstanden unabhangig von der Art des Einschaltvorgangs. 


Die Beziehung (16) findet sich bereits bei L. BRILLOUIN?, der sie 
mit Hilfe eines speziellen periodischen Vorgangs gewinnt. BRILLOUIN 
betrachtet eine langsame harmonische Schwebung zwischen zwei nahe 
benachbarten Frequenzen. Beginnt man bei der Minimalamplitude und 
bricht die Schwebung bei der Maximalamplitude ab, so erhalt man fiir 
diesen Augenblick die Energiedichte (16). 


In gleicher Weise folgt die magnetische Energiedichte im dispergieren- 
den Medium mit B(w) =(@)H(@) fiir den unendlich langsamen Ein- 
schaltvorgang einer harmonischen Schwingung mit der Kreisfrequenz w, 
zu 

— AS ai@n). 
W, (t) oe wy (- ae oe HP (2) 2 (18) 
Gleichartige Beziehungen ergeben sich im anisotropen Medium, wo D 
und £ durch eine lineare Vektorfunktion verkniipft sind, bzw. (€) und (p) 
durch symmetrische Tensoren beschrieben werden. 


4. Im Zusammenhang mit den Ergebnissen (16) und (18) mag auf 
eine andere energetische Beziehung hingewiesen werden, die aus den 


* Praktisch erstreckt sich dieser Bereich fiir w, uber w-Werte, fiir die héhere 
Ableitungen von ¢,(w) gegentiber de,/d@ in der Umgebung von @, vernachlassigt 
werden kénnen. 

? BRILLovIN, L.: Congr. Internat. d’Electricité, Vol. I, “Sige, Wena OR. 
Einen analogen Weg verwendet E.H. Wacner, Z. Physik 154, 352 (1959). Siehe 
auch J. MErxNneR: Z. Physik 156, 200 (1959). 
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Maxwellschen Gleichungen hervorgeht. Betrachtet man zwei beliebige 
voneinander unabhangige Feldzustande (1) und (2), die nur der Bedingung 
unterliegen, den Maxwellschen Gln. (1) fiir den rein periodischen Fall 
(Zeitabhangigkeit e~'@’) 


Vx E=iou(o)H und VxH=I—iowe(o)E (19) 

zu genugen, so gilt unter der Voraussetzung é*(w) = ¢() und w*(w) = p(w) 
V-(E, xX Ay + EX XM) =71(a, & — 2 &) E,- EX + 

+ 1(@y {ly — We fly) H, - HY — (I, EX + 1} - E,). | eS 

Der Zustand (1) unterscheide sich nun vom Zustand (2) nur beziiglich 

seiner Kreisfrequenz w und zwar um einen sehr kleinen Betrag da, d.h. 


es gelte 


d(we) 


OE 
E, = E, siege ~ tO Oy £1 = Wz & + —, dw 
(22) 


oH 


H, = H, aie = ae Wl = Welle 4 Aer dw (21) 


oT 
Digi edo, 
(Xa) 


In diesem Fall folgt aus Gl. (20) die bekannte Beziehung? 


ge. * ky OF) _ _ (2F pe ye. OF 
. (Fe per Ee ow )= AUD, + ©) (5. an ia) (22) 
mit 
gee e ORR and pat Se! Ane. (23) 
4 dw 4 dw 


@, und @,, sind die zeitlichen Mittelwerte der Energiedichten iiber eine 
Periode. Auch hier finden sich in dispergierenden Medien die Energie- 
dichten in der Form der Gl. (16) und (18) wieder; nur wird hier nicht 
ein Einschaltvorgang betrachtet, sondern eine energetische Beziehung 
zwischen zwei frequenzmaBig benachbarten Zustanden, die den Maxwell- 
schen Gleichungen fiir den rein periodischen Fall geniigen. 


5. AbschlieBend wenden wir die Beziehung (16) auf ein einfaches 
Beispiel an. In einem Plasma mit frei beweglichen Ladungstragern der 
elektrischen Dichte @, und Massendichte m wird der Strom J in Gl. (1) 
durch I=0,v—im &E beschrieben. Mit der Bewegungsgleichung 
mb =—imov=o,E ergibt sich 

; op : Sy  @8 
Il=—iwé, (1 — mabe mit ©, =— = (24) 


3 Siehe z.B. F.E. Borenis u. C.H. Papas: Handbuch der Physik, Vol. XVI, 
S. 289. Berlin-Géttingen-Heidelberg: Springer 19558. 


6 I’. Boranis: Energiedichte in Medien mit Dispersion 
Die dielektrische Konstante des Plasmas wird daher formal durch 


Es op 
Ep — &o (1 a mal (25) 
ausgedriickt. Fiir Frequenzen w<m, wird e¢, negativ und die Energie- 
dichte nach Gl. (4) wiirde negativ ausfallen. Mit Gl. (16) erhalten wir, 
wenn wir uns die periodische Erregung des Plasmas unendlich langsam 
eingeschaltet denken, 
2 
w,(t) => eo BP(t) + > eye E(t). (26) 
Zz 2 w* 
Der erste Term gleicht der ,,reinen“‘ Feldenergie; der zweite ist identisch 
mit der kinetischen Energie der schwingenden Ladungstrager $ mv”. 
Da Feld und Strom in der Phase um 90° verschoben sind, verschwindet 
die kinetische Energie der Ladungstrager beim Maximalwert des elek- 
trischen Feldes und die ganze Energie ist im elektrischen Feld gespei- 
chert. Beim Nulldurchgang des Feldes ist die kinetische Energie und 
damit der Leitungsstrom ein Maximum und die gesamte Energie kine- 
tischer und magnetischer Art. 


. 
. 


Zeitschrift fiir Physik 159, 7—18 (1960) 


Aus dem I. Physikalischen Institut der Technischen Universitat Berlin 


Uber die Energieverteilung der Ionen aus einer 
Hochfrequenz-Ionenquelle* 


Von 
GUNTER Forst 
Mit 8 Figuren im Text 
(Eingegangen am 28. Januar 1960) 
Die experimentell gewonnene Energieverteilung der Wasserstoff-Ionen aus einer 
Hochfrequenz-Ionenquelle ist wesentlich breiter, als die Sondentheorie erwarten 
laBt. Fir die Ionen der Edelgase He, Ne, A und X wurde dieses Verhalten ebenfalls 
gefunden. 
Nach den experimentellen Befunden kénnen elektrische Durchschlage im Ent- 
ladungsraum, Aufladungen der Glaswande des Entladungsrohres und an der 
Diise reflektierte Lonen nicht die Ursache der anomalen Breite der Energievertei- 
lung sein. 
Die anomale Breite der Energieverteilung kann im wesentlichen durch Umladungen 
der Ionen im Entladungsraum gedeutet werden. 
Die Umladungen von Wasserstoff-lonen wurden experimentell mit einer Anordnung, 
bestehend aus einem Netz mit variablem Potential und einem Kafig mit Thermo- 
element als Energie-Indikator fiir Ionen und Neutralteilchen, nachgewiesen. 
Mit dieser Anordnung wurden die Gesamtenergien der bis zu einem halben Off- 
nungswinkel von 15° aus der Diise tretenden Ionen und Neutralteilchen sowie die 
Energieverteilung der Ionen gemessen. Das gemessene Verhaltnis der Gesamt- 
energie der Ionen zu der Gesamtenergie der Neutralteilchen stimmt mit dem aus 
der Energieverteilung der Ionen berechneten befriedigend tberein. 


1. Einleitung 
Die Energieverteilung der Wasserstoff-Ionen aus einer Hochfrequenz- 
Ionenquelle? besteht in der integralen Darstellung aus einer etwa 70 eV 
breiten Hauptstufe und aus mehreren zum Teil iiber 1000 eV breiten 
Nebenstufen ** (Fig. 1). Die Breite der Nebenstufen hangt von den Be- 
triebsparametern Sondenspannung, Wasserstoffdruck im Entladungs- 
rohr und Senderleistung ab. Fiir steigende Massen der Wasserstoff- 

Ionen werden die Nebenstufen schmaler. 


* Ein Teil der Ergebnisse dieser Untersuchungen ist bereits in einem Vortrag 
bekanntgegeben worden!. 

xx Die mit dem ausgeblendeten Strahlenbiindel durchgeftihrten Energiemessun- 
gen geben die in der Entladung herrschenden Verhaltnisse nur qualitativ wieder, 
weil langsame Ionen starker aus dem Strahl ausgeschieden werden als schnelle 
Ionen (vgl. DEuTSCHER und KAMKE?). 

1 Forst, G.: Phys. Verh. 10, 162 (1959). 

2 Forst, G.: Z. angew. Phys. 10, 546 (1958). 

3 DeutscHER, K., u. D. KamKe: Z. Physik 135, 380 (1953). 
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Auch fiir Ionen der Edelgase He, Ne, A und X ergeben sich mit der 
in2 beschriebenen Anordnung zum Teil itber 1000 eV breite Energie- 
verteilungen (Fig. 1). . 

Die Energieverteilung der Ionen ist wesentlich breiter, als die auf den 
Fall der hochfrequenten Gasentladung anwendbare* ® Langmuirsche 


L [willk. Einh J 


Z 
a) if 2 Z te rey 


y, [i] 
Fig. 1. Integrale Energieverteilung der Wasserstoff-Ionen sowie der Ionen aus den Edelgasen He, Ne, A und X 
fiir verschiedene Sondenspannungen Ug unter ahnlichen Betriebsbedingungen 


Sondentheorie’ erwarten lat. Nach der Langmuirschen Sondentheorie 
gelangen die Ionen nurinfolge von Diffusion durch die Plasmagrenze (Start- 
potential). Von der Plasmagrenze aus durchlaufen die Ionen den Fall- 
raum bis zur Diise, so daB sie eine der Ionentemperatur entsprechende 


4 Messtorrf, I.: Diss. Berlin 1945 (unverdff.). 

5 THONEMANN, P.C.: Progr. Nucl. Phys. 3, 219 (1953). 
6 REIFENSCHWEILER, O.: Ann. Phys. 6, 14, 33 (1954). 
* LANGMuIR, I.: Z. Physik 46, 271 (1928). 


Energieverteilung der Ionen aus einer Hochfrequenz-Ionenquelle 9 


thermische Energieverteilung in der GréBenordnung von einigen eV 
besitzen sollten. 

Zur Erklarung der anomalen Breite der Energieverteilung bestehen 
folgende Méglichkeiten: 

a) Durch die Hochfrequenz wird die Energie der Ionen moduliert. 
Experimentell wurde bisher nur eine Energiemodulation der Ionen von 
50 eV festgestellt8. 

b) Elektrische Durchschlage zwischen Diise und Plasmagrenze rufen 
am Begrenzungswiderstand impulsartige Spannungsabfalle hervor?, 

c) Aufladungen der Wande des Extraktionssystems stéren das Plasma 
in der Gegend der Plasmagrenze!®. 

d) An der Diise mit verringerter Energie reflektierte Ionen werden 
an Potentialflachen des Fallraumes gespiegelt. 

e) An der Diise ausgeloste Sekundarelektronen erzeugen im Fall- 
raum neue Ionen. Eine Abschatzung® zeigt, daB die Zahl der so neu 
erzeugten Ionen geringer als 1% der auf die Diise treffenden Ionen ist. 

f) Durch Umladung der Ionen im Fallraum werden neue Ionen und 
Neutralteilchen erzeugt. 

g) Durch Ionisation der Gasatome im Fallraum durch Ionen werden 
neue Ionen erzeugt. Da der Wirkungsquerschnitt der Ionisation durch 
Ionen um eine GréBenordnung kleiner ist als der der Umladung, kann 
die Ionisation durch Ionen vernachlassigt werden. 

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es, die Ursachen fiir die 
anomale Breite der Energieverteilung genauer zu untersuchen. 


2. Elektrische Durchschlage 

Elektrische Durchschlage wurden wie bei ERO? teilweise als Lichtblitze 
in Diisennaihe beobachtet. Im gleichen Rhythmus mit diesen unregel- 
maBig auftretenden Lichtblitzen wurde das Auftreten von gedampften 
elektrischen Schwingungen mit einer Frequenz von 400 kHz* in der 
Entladung festgestellt. Daraus kann gefolgert werden, dal} Durchschlage 
die Ursache fiir das Auftreten solcher Schwingungen sind. 

Die gedémpften elektrischen Schwingungen wurden auBerhalb des 
Entladungsraumes mit einer Antenne aufgefangen und tiber je einen 
Sperrkreis, der die vom Sender eingestrahlte HF-Amplitude um eine 
GroBenordnung reduzierte, einem Oszillographen (Tektronix Typ 545) 
bzw. einem Zahler (Auflosungszeit 5 sec) zugefiihrt. 

Mit dem Oszillographen wurden die gedampften elektrischen Schwin- 
gungen sichtbar gemacht (Fig. 2). 

- * Im Bereich zwischen 50 Hz und 40 MHz wurden Schwingungen mit anderen 
Irequenzen nicht gefunden. 

8 Ero, J.: Nucl. Instrum. 3, 303 (1958). 

9 Ero, J.: Acta phys. Acad. Sci. Hung. 5, 391 (1956). 

10 REIFENSCHWEILER, O.: Elektrotechn. u. Masch.-Bau 74, 96 (1957). 
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Mit dem Zahler wurde die Impulsfolge gezahlt, sofern der Eingangs- 
impuls gréBer als 0,3 V war*. 

Es zeigte sich, daB auch bei einer Impulsfolge von weniger als einem 
Impuls pro Sekunde und einer Abklingzeit von etwa 20sec die anomale 
Breite der Energieverteilung vorhanden war. Wegen der hohen Ladungs- 
tragerkonzentration im Plasma? ist 
aber nicht zu erwarten, das die 
Stérung des Plasmas in der Zeit 
zwischen den einzelnen Impulsen 
erhalten bleibt. 

Die elektrischen Schwingungen 
bzw. die elektrischen Durchschlage 
im Entladungsraum sind also nicht 
die Ursache der anomalen Breite 
der Energieverteilung. 


3. Wandaufladungen 


Fig. 2. Oszillogramm der in einer Hochfrequenz- Der moegliche EinfluB der Ati 
Ionenquelle auftretenden gedampften elektrischen : —_ = 
Schwingung ladungen der Wande des Extrak- 


tionssystems!® wurde dadurch tiber- 
prift, daB die Diise mit einem Metallzylinder als Anode umgeben 
wurde (vgl. Fig. 4a und b). Dann kann der Einflu8 der Glaswande 
des Entladungsrohres nicht mehr wesentlich sein. 
Auch in diesem Fall ist die anomale Breite der Energieverteilung 
vorhanden (vgl. Fig. 6b). Sie riithrt also nicht von Aufladungen der 
Glaswande des Entladungsrohres her. 


4. Ionenreflexion 

Zur Priifung des Einflusses der Reflexion der Ionen an der Diise 
wurde die der Plasmagrenze zugewandte Diisenoberflache so stark ver- 
kleinert, da8 die Ionen nicht mehr in merklichem MaBe reflektiert 
werden konnten. 

Es zeigte sich, daB auch in diesem Fall die anomale Breite der 
Energieverteilung vorhanden ist, reflektierte Ionen also nicht die Ur- 
sache dafiir sind. 

5. Umladungen 

Im Fall der Umladung (vgl. Fig. 3) geben die von der Plasmagrenze 
mit der Energie £;= 0 gestarteten Ionen (/) nach Aufnahme der Energie 
E,=eU,—eU ihre Ladungen an neutrale Gasatome ab und erzeugen 

* Die maximale Impulsfolge betrug 20 Impulse pro Sekunde. Bei kleiner 


Impulstolge wurde die Zahl der Impulse auch auf dem Oszillographen gezahlt. 
Sie stimmte mit der mit dem Zahler gemessenen iiberein. 
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neue Ionen (2) mit der Energie E,=0*. Die neu erzeugten Ionen er- 
langen eine Energie, die annahernd dem Potential des Erzeugungs- 
ortes U entspricht. Dadurch treten an Stelle von schnellen Ionen mit 
der Energie E,., =e U) langsamere Ionen mit der Energie E, =eU aut. 


AuBerdem werden Neutral- 
(7) (2) 


teilchen mit der Energie Yy VVIVSISAA TA AMMS EA, 
Ey =eU,—eU erzeugt. aie Li | Pasmagrence ” MA: 
Die im folgenden beschrie- sar i 


+ 


benen Versuche wurden mit Wiasetug 

7: 
Wasserstoffgas durchgefiihrt. E,=el,-eV i Ey =0 Ey=el,-eU | TE,~o # 
Da das Wasserstoffgas im Ent- 


ih 


ladungsraum zum iiberwiegen- 


Ale | 
den Teil aus Wasserstoffato- Med. 
z Kk z C “ Fy =eU,-eU 1 Er=eU 
men besteht**, lautet der ‘apg Gs ph POI PAPO ID. 


maBgebende Umladungsvor- Fig. 3. Schema der einmaligen Umladung eines Ions 
gang: durch ZusammenstoB mit einem Gasatom 


ha ee > Ab ees (1) 


(Ey=eUj—eU) (Ey=0) (Ew=eU,—eU) (Ey=0) 

Der Wirkungsquerschnitt dieser Umladung wurde theoretisch von 
DALGARNO und YApDAv? ermittelt. 

Die experimentelle Aufgabe bestand darin, die Umladungen nach- 
zuweisen. 

a) Versuchsanordnung 

Die Umladungen wurden mit der in Fig. 4a und b dargestellten 
Versuchsanordnung nachgewiesen. 

In dem Entladungsrohr aus Pyrex herrschte ein Wasserstoffdruck 
von 1071 bis 10°? Torr. Ein Sender mit einer Frequenz von 40,68 MHz 
regte im Entladungsrohr induktiv eine Gasentladung an. Als Richtwert 
fiir die Senderleistung N wurde der Kathodenstrom der Senderéhre ge- 
messen. Ein die Diise umschlieBender Metallzylinder diente als Anode 


* Nach Massey und Buruop!" wird bei der Umladung die kinetische Energie 
der stoBenden Ionen nicht wesentlich geandert. Die auf die neu erzeugten Ionen 
iibertragene kinetische Energie ist demnach relativ klein. 

xx Experimentell geht dies aus dem hohen Prozentsatz (80 bis 90%) an Pro- 
tonen bei Massenanalysen hervor. Da die Ionisierungsquerschnitte von H, und Hy, 
durch Elektronen nicht sehr verschieden sind, kénnen auch die Verhaltnisse H{/H J 
und H,/H, nicht sehr verschieden sein. Fir den groBen Anteil an Wasserstoff- 
atomen spricht auch das im Sichtbaren starke Uberwiegen des Leuchtens der Bal- 
mer-Linien gegeniiber dem Leuchten des Wasserstoff-Molektilspektrums (vgl. auch 
NEUERT, STUCKENBERG und WEIDNER!). 

11 Massey, H.S.W., and E.H.S. Buruop: Elektronic and Ionic Impact 
Phenomena. Oxford: Clarendon Press 1952. 

12 Nevert, H., H. J. StUCKENBERG u. H.P. WEIDNER: Z. angew. Phys. 6, 303 
(1954). 

13 DaALGARNO, A., and H.N. Yapav: Proc. Phys. Soc. Lond. A 66, 173 (1953). 
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mit der Sondenspannung U;. In dem vom Entladungsrohr durch die 
Diise getrennten Untersuchungsraum betrug der Druck A0™ bis'10-* Torr: 

Unterhalb der Diise befand sich ein feinmaschiges Netz (Maschen- 
weite 0,04 mm; Durchlissigkeit 60%) mit der Gegenspannung U;. 

Darunter war ein Faraday-Kafig angeordnet. Der Kafig lag auf 
einem Potential von —200 V gegen Umgebung; dadurch konnte der 
in den Kafig tretende [onenstrom J; bei der Gegenspannung U. =0 
ohne Verfalschung durch Sekundarelektronen gemessen werden. 


ae 
BH 

Bs 
<I 


pA) 


b 


Fig. 4a u. b. Versuchsanordnung zum Nachweis der Neutralteilchen. a Schema der Anordnung. 
b MaBstabliche Darstellung des Extraktionssystems mit Netz und Kafig 


In dem Kafig befand sich eine diinne beruBte Platinscheibe mit 
einem angeschweiBten Thermoelement aus Kupfer-Konstantan. Durch 
die Platinscheibe wurde ein Strahl mit einem halben Offnungswinkel von 
etwa 15° erfaBt. Die auftreffenden Teilchen erwarmten die Platinscheibe 
und das Thermoelement. 

Der Thermostrom 7 war im stationaren Zustand proportional der pro 
Zeiteinheit zugefiihrten Energie A *: 


L~wA, (2) 


b) Nachweis der Neutralteilchen 
Zunachst wurde nur der durch die Neutralteilchen verursachte 
Thermostrom 7) gemessen, indem das Netz auf so hohe Gegenspannung 
gelegt wurde, daB keine Ionen das Netz passieren konnten (J; =0). Dann 


* Die Temperaturdifferenz zwischen den Kontaktstellen betrug maximal etwa 
100° C. In diesem Bereich sind Thermokraft, Warmewiderstand und elektrischer 
Widerstand des Thermoelementes annahernd konstant. 
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wurde der durch Neutralteilchen und Ionen verursachte Thermostrom 
(*) +72) gemessen, indem die Gegenspannung auf Null reduziert wurde, 
so da auch Ionen das Netz passieren konnten (I; -+0). In Fig. 5 sind 
der durch Neutralteilchen und der durch Ionen hervorgerufene Thermo- 
strom fiir verschiedene Drucke im Entladungsrohr dargestellt. 


Es zeigt sich, daB der durch Neutralteilchen hervorgerufene Thermo- 
strom 7 mit steigendem Druck im Entladungsrohr stetig wachst. Bei 
hoheren Drucken ist 7 von der gleichen GréBenordnung wie 7°. 


Bei hdheren Drucken ist also 
die Gesamtenergie der Neutral- 
teilchen A von der gleichen 
Gr6éBenordnung wie die Gesamt- 
energie der Ionen A9. 


c) Energieverteilung der Ionen 


Die Energieverteilung der 
Ionen laBt sich experimentell , 
aus der Abhangigkeit des Ther- p10 Tore] 
mostromes 2 von der Gegen- Fig. 5. Thermostrom, hervorgerufen durch Neutral- 


ok Oo * teilchen (i{) und durch Jonen (i7), in Abhangigkeit 
spannung Ug ermitteln (vgl. vom Druck im Entladungsrohr 
Fig. 6). 


Die dem Thermoelement zugefiihrte Energie A (U,) setzt sich aus 
der Gesamtenergie der Neutralteilchen A und der Energie der Ionen 
A,(U;) zusammen: 


70 


A(U;) sat +A;,(U), 


wobei nach (2) gilt: 
AX ~ tin 


A, (Uz) ~ 1, (Ug). (3) 


Andererseits folgt aus der Zahl der Ionen dZ, (£) pro Energieintervall dE 
in Abhangigkeit von ihrer Energie E die Energie aller Ionen im Energie- 
intervall von 0 bis E zu: 


A,(E) = [B-4Z,() =| oa) Bde (4) 


x Ein Teil der Ionen tritt wegen der groBen Strahlapertur nicht genau senk- 
recht durch die Potentialflachen des Bremsfeldes. Der hierdurch begangene Fehler 
wird im folgenden vernachlassigt. Ebenfalls vernachlassigt wird der Fehler, der 
dadurch entsteht, daB ein Teil der auf die Platinscheibe treffenden Teilchen re- 


flektiert wird. 


Co 
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Durch Einfiihren der Gegenspannung U; ~E£ ergibt sich fiir die Energie 
aller Ionen, die noch die Gegenspannung U, tiberwinden: 


U 


<G 
dZ, (UG) 


cme® (5) 


AG e| 


[willk. Einh] 


~~ 
“ 


2 E [keV] 
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m 
Is 
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Lwillk Einh J 


ty) 7 2 El[keV] 


Fig. 6. a Thermostrom in Abhingigkeit von der Gegen- 

spannung (Ug =2kV; N=200W; p=1>* 10 Torr). 

b Aus a ermittelte differentielle Energieverteilung der 

Ionen. c Aus b ermittelte differentielle Energieverteilung 
der Neutralteilchen 


dU; 


wobei A? die dem Thermoele- 
ment bei der Gegenspannung 
U; =0 zugefiihrte Gesamtener- 
gie der Ionen ist. 

Aus (3) und (5) folgt die 
differentielle Energieverteilung 
der Ionen aus dem gemessenen 
Thermostrom in Abhangigkeit 
von der Gegenspannung: 


Die MeBmethode unterschei- 
det sich also von den bisherigen 
Gegenfeldmethoden dadurch, 
daB an Stelle des Stromes 
der Teilchen die Energie der 
Teilchen in Abhangigkeit von 
der Gegenspannung gemessen 
wird. 

In Fig.6a und b sind der 
gemessene Thermostrom in Ab- 
hangigkeit von der Gegenspan- 
nung und die daraus nach (6) 
ermittelte differentielle Ener- 
gieverteilung der Ionen darge- 
stellt. 


Die differentielle Energieverteilung der Ionen besteht aus mehreren 


Maxima. 


Bei dem hier gewahlten Druck im Entladungsrohr von 


p=1-1071 Torr tiberwiegt die Zahl der langsamen Ionen bereits die 


Zahl der schnellen Ionen*. 


* Die auf diese Weise ermittelte Energieverteilung stimmt qualitativ mit der 
Energieverteilung tiberein, die sich durch Differenzieren der integralen Energie- 
verteilung J7(Ug) (gemessen mit der in Fig. 4a und b dargestellten Versuchs- 
anordnung) ergibt. Die Abweichung zwischen beiden auf verschiedenen Wegen 
ermittelten Energieverteilungen wird vor allem durch Verfalschung der Ionen- 
strommessung durch Sekundarelektronen hervorgerufen. 


Energieverteilung der Ionen aus einer Hochfrequenz-Ionenquelle 415) 


d) Energieverteilung der Neutralteilchen, 
ermittelt aus der Energieverteilung der Ionen 

Unter der Annahme, da die Neutralteilchen durch einmalige Um- 
ladungen der Ionen entstanden sind, wurde die differentielle Energie- 
verteilung der Neutralteilchen aus der differentiellen Energieverteilung 
der Ionen berechnet. 

Die Energie der Neutralteilchen folgt aus der Differenz des Start- 
potentials der Ionen (U,) und dem Potential des Ortes, an dem die 
Neutralteilchen durch Umladung aus den Ionen erzeugt wurden (U) 
(vgl. Fig. 3): 

Ey =€U,—eU =E,=—E. 


Die Energie der Ionen betragt: 
i é Wi = E . 


An den Orten gleichen Potentials ist die Zah] der Neutralteilchen Z,, 
gleich der Zahl der dort neu erzeugten Ionen Z;: 


Zy(Ey— E) =2,(E). (7) 


Nach (7) folgt die differentielle Energieverteilung der Neutralteilchen 
aus der differentiellen Energieverteilung der Ionen: 


dZn (Eo =) adZ,(E) ; (8) 


GE dE 


In Fig. 6c ist die aus Fig. 6b bestimmte differentielle Energievertei- 
lung der Neutralteilchen dargestellt *. Sie besteht aus mehreren Maxima. 
Neutralteilchen mit groBer Energie sind am zahlreichsten vertreten. 


e) Unmuttelbare Bestimmung der Energieverteilung der Neutralterlchen 


Zur Uberpriifung des nach (8) berechneten Ergebnisses wurde die 
Energieverteilung der Neutralteilchen mit der in Fig. 7 dargestellten 
Versuchsanordnung direkt gemessen. 

Aus dem durch die Diise tretenden Strahl aus Ionen und Neutral- 
teilchen wurde mit einer Blende ein schmales Biindel ausgeblendet. Die 
Ionen wurden dann durch ein elektrisches Feld aus der Strahlrichtung 
abgelenkt. Die Neutralteilchen gelangten in eine StoBkammer, in der 
ein Wasserstoffdruck von 10-2 bis 10° Torr herrschte. Hier wurden die 
Neutralteilchen durch ZusammenstoB mit den Gasmolekiilen ionisiert 


* Zur rechnerischen Auswertung wurde als Startpotential U) = 2,35 kV ange- 
setzt, da der Ionenstrahl durch das Hochfrequenzfeld mit etwa 50 eV moduliert 
ist® (dies entspricht etwa der ,,Breite der Hauptstufe“‘ von 70 eV”), die Ionen also 
yon einem um gréBenordnungsmaBig 100 V schwankenden Potential starten. 
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(,,Riickionisation‘‘)* und gelangten dann in die (friiher beschriebene ?) 
Gegenfeldanordnung **. 

Mit der Gegenfeldanordnung wurde die integrale Energieverteilung 
der riickionisierten Neutralteilchen gemessen. 

In Fig. 8a ist die gemessene integrale Energieverteilung und in 
Fig. 8b die daraus ermittelte differentielle Energieverteilung der riick- 
ionisierten Neutralteilchen darge- 
stellt ***. Die Kurven in Fig. 8 4/707] 
und 6 wurden unter ahnlichen 


Betriebsbedingungen der Hoch- 2 
frequenz-Ionenquelle erhalten. 
70 
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Fig. 7. Schema der Versuchsanordnung zur Riickionisation der Neutralteilchen 


Fig. 8. a Integrale Energieverteilung der rtickionisierten Neutralteilchen (Ug =2kV; N=200W; 
p=5-+10-* Torr). b Aus a ermittelte differentielle Energieverteilung der riickionisierten Neutralteilchen 


Der Vergleich der Fig. 8b mit der Fig. 6c zeigt in beiden Fallen iiberein- 
stimmend zwei ausgepragte Maxima fiir Neutralteilchen mit groBer 
Energie. Fiir Neutralteilchen mit kleiner Energie weichen die Kurven 
voneinander ab. 

Eine quantitative Ubereinstimmung ist auch nicht zu erwarten, da 
mit der in Fig. 7 dargestellten Anordnung nur ein schmales Biindel er- 
faBt wurde. Die in der Nahe der Plasmagrenze erzcugten (langsamen) 
Neutralteilchen fliegen wegen der zur Diise konkaven Wé6lbung der 


* Nach Massey und Buruwop!! ist anzunehmen, da nur ein geringer Teil der 
kinetischen Energie der Neutralteilchen auf die Gasmolekiile iibertragen wird. 

** Der Druck in der StoBkammer wurde so reguliert, da8 der durch Riick- 
ionisation erzeugte Ionenstrom maximal war. Der Druck auferhalb der StoB- 
kammer betrug 10-4 bis 10~° Torr. 

*** Eine Massenseparation der riickionisierten Neutralteilchen zeigte, daB die 
riickionisierten Neutralteilchen nur noch aus der Masse H_ bestehen. 
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Plasmagrenze fast alle in einem so groBen Winkel zur Symmetrieachse 
der Anordnung, daB sie nicht durch die Blende gelangen. AuBerdem ist 
nach AMpuR" der Streuquerschnitt der Neutralteilchen im Gas besonders 
bei kleinen Energien sehr groB. Dies wirkt sich sowohl zwischen Plasma- 
grenze und Diise als auch in der StoBkammer aus. SchlieBlich ist nach 
Untersuchungen von Bates und GrirFinc!®, BartELs!® und Mon- 
TAGUE™ anzunehmen, daB die Wirkungsquerschnitte der Ionisierung 
schneller neutraler Wasserstoffatome im Wasserstoffgas in dem vorlie- 
genden Energiebereich mit kleiner werdender Energie der Neutral- 
teilchen monoton kleiner werden. 

Diese Einfliisse wirken sich in Ubereinstimmung mit den MeBergeb- 
nissen dahingehend aus, da ein relativ zu kleiner Anteil an langsamen 
riickionisierten Neutralteilchen gemessen wird. 

Aus der ungefahren Ubereinstimmung der Lage und der relativen 
Intensitaten der beiden Maxima fiir Neutralteilchen mit groBer Energie 
in Fig. 6c und 8b kann geschlossen werden, daB die Annahme der e7n- 
maligen Umladung im wesentlichen richtig ist. 


1) Weitere Bestatigung der Annahme der Umladung 
Die vorher gemachte Annahme des einmaligen Umladungsvorganges 
kann auch mit Hilfe der Energieverteilungskurven der Ionen und Neu- 
tralteilchen und den Thermo- und Ionenstrémen bestatigt werden. 
Aus den differentiellen Energieverteilungen der Ionen und der Neu- 
tralteilchen laBt sich nach (4) die Gesamtenergie der Ionen (AY) und die 
der Neutralteilchen (A) ermitteln. Mit den Energieverteilungen aus 
Fig. 6b und c ergibt sich: 
Al 
aL = 0,66. (0) 
Andererseits folgt das Verhaltnis der Gesamtenergien direkt aus den 
gemessenen Thermostrémen (Fig. 6a): 
AY iy 
( el, 0,74. (10) 
SchlieBlich folgt bei bekannter Empfindlichkeit des Thermoelementes ¢* 
mit dem bei der Gegenspannung U; =0 gemessenen Ionenstrom J}: 
a ape SE (11) 
AX To AX ine € 
* Die Empfindlichkeit des Thermoelementes wurde experimentell durch Eichung 
mit Elektronen ermittelt: 


W 
Skt. 
14 Ampour, I.: J. Chem. Phys. 11, 157 (1943). 
15 Bates, D.R., and G. GriFFING: Proc. Phys. Soc. Lond. A 66, 961 (1953). 
16 BarTELS, H.: Ann. Phys. 13, 373 (1932). 

17 MontTAGUE, J.H.: Phys. Rev. 81, 1026 (1951). 
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Die Werte stimmen innerhalb der MeB- und Auswertungsfehler- 
grenzen uberein. 

Die Ubereinstimmung zwischen (9) und (10) bzw. (4141) wird mit 
kleiner werdendem Wasserstoffdruck im Entladungsrohr schlechter. Bei 
dem sehr kleinen Druck von  =1 - 10°? Torr weichen die Werte um den 
Faktor 4 voneinander ab. Diese Abweichung ist eventuell auf syste- 
matische Fehler, die sich bei kleinerem Druck starker bemerkbar machen, 
zuriickzufiihren. Beispielsweise entfernt sich mit kleiner werdendem 
Druck die Plasmagrenze von der Diise, und die zur Diise konkave W6l- 
bung der Plasmagrenze nimmt zu. Dadurch gelangen weniger Neutral- 
teilchen durch die Diise, d.h. der Neutralanteil wird zu klein gemessen. 

Aus der ungefahren Ubereinstimmung des auf verschiedenen Wegen 
ermittelten Verhdltnisses der Gesamtenergie der Ionen zu der Gesamt- 
energie der Neutralteilchen kann geschlossen werden, daB die anomale 
Breite der Energieverteilung vor allem durch einmalige Umladungen 
verursacht wird. 

In Ubereinstimmung mit diesen experimentellen Ergebnissen zeigt 
eine theoretische Abschaétzung mit Hilfe des bekannten Wirkungsquer- 
schnittes!*, daB unter normalen Betriebsbedingungen der Hochfrequenz- 
Ionenquelle ein Wasserstoff-Ion auf dem Wege von der Plasmagrenze 
bis zur Diise durchschnittlich etwa einmal umgeladen wird. 

Ungeklart ist noch das Auftreten mehrerer Maxima in den Energie- 
verteilungskurven*. Die Maxima k6énnen vermutlich nicht auf even- 
tuelle Maxima in der bisher nur theoretisch ermittelten Querschnitts- 
funktion fiir den betrachteten Umladungsvorgang (7) oder auf mehrfache 
Umladung zuriickgefiihrt werden, da die Lage der Maxima sich nach 2 
proportional der Sondenspannung andert. 


Herrn Professor Dr. H. Borrscu danke ich fiir die Erméglichung dieser Arbeit 
sowie fiir viele Hinweise und Anregungen. 
AuBerdem danke ich Herrn Dipl.-Ing. S. ScHwepa fiir zahlreiche Diskussionen. 


* Der Abstand zweier benachbarter Maxima ist fiir H{-Ionen etwa doppelt 
so groB wie der fiir Protonen. 
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Die Hyperfeinstrukturaufspaltung des Grundzustandes 
*S;. und das magnetische Kerndipolmoment von Au” 
Von 
EKKEHARD RECKNAGEL 
Mit 8 Figuren im Text 


(Eingegangen am 24. February 1960) 


The hyperfine structure of the groundstate 6s ?Siy2 and the nuclear magnetic 
dipole moment of gold 197 have been studied by the atomic beam magnetic reso- 
nance technique. A special high frequency arrangement is described. The hyper- 
fine structure separation Ay was determined from AF = 1 transitions. The magnetic 
dipole moment mw; was measured by a direct method. The experiments yield the 
following results: 


Av (24/2) = (6099,309 + 0,010) Mc/sec 
by (Aut?) = + (0,1445 + 0,0014) ux. 


A. Einleitung 


Aus optischen Hyperfeinstruktur(Hfs)-Untersuchungen im Au!9?- 
Spektrum konnte der Kernspin zu J =3/2! und die Hfs-Aufspaltung des 
Grundzustandes 6s 2Sij2 ZU Av = (6300 £360) MHz? bestimmt werden. 
KELLY errechnete daraus das magnetische Kerndipolmoment zu 
My =(+0,136 +0,01)ux?. Eine weitere Bestimmung der Hfs-Aufspal- 
tung mit der Atomstrahlresonanzmethode, bei der Hochfrequenziiber- 
gange zwischen Zeeman-Termen eines Hfs-Niveaus induziert wurden 
(AF = 0-Ubergange) und die Aufspaltung aus der Abweichung vom 
linearen Zeeman-Effekt der Hfs errechnet wurde, fiihrte zu 4y= 
(6107,1 + 1,0) MHz?. 

Die vorliegende Arbeit soll iiber eine Untersuchung des Grundzu- 
standes vom Au!%” berichten, die mit einer magnetischen Atomstrahl- 
resonanzapparatur durchgefiihrt wurde. Sie hatte zum Ziel, den Abstand 
zwischen den beiden Hfs-Niveaus direkt zu vermessen und das magneti- 
sche Kerndipolmoment durch eine direkte Methode genauer zu bestim- 
men. Uber die Ergebnisse wurde bereits kurz berichtet?. 


1 ELiiot, R.M., and J. WuLF: Phys. Rev. 55, 170 (1939). 

2, KELLY, B.M.: Proc. Phys. Soc. Lond. A 65, 250 (1952). 

3 WESSEL, G., and H. Lew: Phys. Rev. 92, 640 (1953). 

4 FRICKE, G., S. PENSELIN u. E. RECKNAGEL: Naturwiss. 47, 129 (1960). 
Ox 
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B. Mefimethode 
Die Wechselwirkung zwischen Elektronenhiille und Kern in einem 
auBeren Magnetfeld Hy la8t sich durch folgenden Hamilton-Operator 
darstellen * ®: 
H =halI+¢; ig JH+ go; ug LH, (1) 
darin bedeuten: 


JSP PS Sr 
Je;=—by; Ig;=—py 

h = Plancksches Wirkungsquantum ; 

a = Magnetische Dipolkopplungskonstante. 


(Der elektrische Quadrupoloperator ist weggelassen, da er zur Aufspal- 
tung des ?S,).-Zustandes keinen Beitrag leistet.) mw, und mw; sind in 
Einheiten von wp, angegeben. 


IS A ANS 
Aus? | W [M Hz] C=t* Et? 
a / a 7= 40+ Ye 
5000 
=-YerYe 
i : 1=-3fe+ Ye 
Si 3 
A F=0 
“sy seired 
UY, UU, U, Us 
-2=-¥2-1/t 
: Sr 
Y NM 
— 5000 /- 
O=igaWa 
| Af 
| | 
0 7000 2000 3000 
H[CAUSS] 
Vig. 1. Verlauf der Zeeman-Hfs-Terme des *S,/,-Grundzustandes von Gold in Abhangigkeit vom auReren 
Magnetfeld 


6 Ramsey, N.F.: Molecular Beams. Oxford 1956. 
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tiven Kerndipolmomentes in Abhangigkeit vom Magnetfeld schematisch 
aufgetragen. (Das positive Vorzeichen ist aus optischen Messungen 
bekannt.) Die in das Termschema eingezeichneten Ubergange ergeben 
sich aus der Wahl der MeBmethode. Alle Messungen wurden nach der 
,,flop-in"’-Methode durchgefiihrt. Dabei sind die Inhomogenititen der 
ablenkenden Magnetfelder (A- und B-Feld) parallel gerichtet, so dab 
nur solche Atome den Detektor erreichen, die die beiden inhomogenen 
Felder mit verschiedenem Vorzeichen ihres magnetischen Hiillen- 
momentes durchlaufen. Ferner stand das zur Induzierung der Uberginge 
notwendige Hochfrequenzmagnetfeld senkrecht zum homogenen Ma- 
gnetfeld (C-Feld). Daraus ergeben sich fiir die Uberginge folgende Aus- 
wahlregeln: 

1. Das Vorzeichen des magnetischen Hiillenmomentes muB sich 
andern. 

2. Die magnetische Quantenzahl m muB sich um eine Einheit andern 


(Am = ste 4l)). 


Bestimmung der Hfs-Aufspaltung Ay 
Zur Bestimmung der Hfs-Aufspaltung wurden die Al’ = 1-Uberginge 
bei Magnetfeldern von etwa 1 GB untersucht. In diesem Falle sind F 
und m gute Quantenzahlen, so daB sich die Energieeigenwerte aus dem 
unter (1) angegebenen Hamilton-Operator ergeben zu: 
W(F, m) =(F, m || F, m) 


ha a 
= (FF+1)-1(E +1) —JT +1)) gen Ay 


as 
bo 
ee 


EV) et ae), eee ia a Vad at) 
ar F(F +1) of 2F(F-+1) 


Vernachlassigt man den Beitrag, den das Glied mit g; zu den Uber- 
gangsfrequenzen liefert*, so ergeben sich fiir die beiden Hfs-Niveaus 
F =1 und F =2 gleiche Betrage des g,;-Faktors. Das hat zur Folge, daB 
von den fiinf méglichen AF =1-Ubergingen zweimal 2 Uberginge zu- 
sammenfallen. Es werden also nur drei Ubergiange beobachtet, die fol- 
gende Ubergangsfrequenzen haben: 


Wy = 0, = 24—F op, (3a) 
Vg =, = 24-7 2 plo, (3b) 
Y= 24+ SP 7p ilo. (3c) 


Aus jeweils zwei Ubergingen laBt sich somit ein Wert fiir die Hfs- 
Aufspaltung finden. 
x Bei den hier benutzten Magnetfeldern betragt der Beitrag ungefahr 10 * der 
gesamten Aufspaltung. 
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Bestimmung des magnetischen Kerndipolmomentes 1 
Das magnetische Kerndipolmoment kann man direkt aus der Wech- 
selwirkung des Kernnagneten mit dem auBeren Magnetfeld bestimmen, 
wenn nur der Beitrag der Wechselwirkung zu den Ubergangsfrequenzen 
grob genug ist. Dies ist bereits bei mittleren Magnetfeldstarken von 
einigen 100 GB der Fall. Die Lésung der Schrédinger-Gleichung mit 
dem unter (1) angefiihrten 


77 000 
dv [MHz| ee Hamilton-Operator fiir mitt- 
(e2)e+(1,1) ere Magnetfelder wurde zuerst 
von BREIT und Rapti’ fiir den 
70000 —- 7 Fall f =41/2;-1=20, berechmer 
a Zu: 
HG,1)>(1,1) OW, 
/ W(F,m) =— Teron 
9000 —tAm=0 ‘ 5W. 
Se , OY 
Am=4 (2,0)-+(1,1) + &rlgm hy = =| aie) (1) 
(2,0+(1,0) ase x mT 
x ( pee Sap x?) i 
000} = ee ee 
/4,0/-+(4,0) Dabei gilt das positive Vor- 
zeichen fir F=I-+jJ wnd 
i das negative Vorzeichen fiir 
F =I—J und es ist: 
(1)++(7, 0) : 
(2,0)->(7-1) 7 
éW,= 3 (21 +1) 
6000 hAv 
SS geet 5 
S a =" ar+4); 
TS Sel ei (¢7 —2/) 
— = “yw, ts o- 
TG 0 
300 ae [GAUSS Von den fiinf nach den Aus- 
Fig. 2. Verlauf der AF =1-Ubergangsfrequenzen in wahlregeln erlaubten AF < 
Abhangigkeit vom diuBeren Magnetfeld 1-Ubergangen bilden die Uber- 


gange (If =2;m =0) (1; —1) 
und (2; —1) <>(1; 0) sowie (2; 0)<>(1; 1) und (2;1) <(1;0) jeweils ein 
Dublett, das sich lediglich durch die Wechselwirkung des auBeren Feldes 
mit dem magnetischen Kerndipolmoment unterscheidet. Aus der Dublett- 
aufspaltung kann man das magnetische Kerndipolmoment direkt 
angeben, z.B.: 


7 A 
(2;—1) (450): ».=+ gi yp Hot — 


: [4 x4 a?) 1/2. (4 l A 6 (Sa) 


. . . t A 
(250) <>(1;—4): 997 =— rfp Hy + > [1+ 22/24 (1 —a + 22)2]. (5) 


yee _ i = byl 
Ov =?y Mri = 22 fp, —2 aa 3 (6) 


7 BreIT, G., and I.I. Rapr: Phys. Rev. 38, 2082 (1931). 
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Das Magnetfeld laBt sich aus der Absolutfrequenz der Ubergiinge be- 
rechnen. Um eine hohe MeBgenauigkeit zu erzielen, mu man bei einem 
giinstigen Verhaltnis von Dublettabstand zu Linienbreite arbeiten. Diese 
Bedingung ist in einem Gebiet erfiillt, bei dem die Ubergangsfrequenzen 
nahezu unabhangig vom Magnetfeld sind. Abweichungen von der Homo- 
genitat des C-Magnetfeldes haben daher keinen Einflu8 auf die Linien- 
breite. In Fig. 2 ist der Verlauf der Ubergangsfrequenzen als Funktion 
der Magnetfeldstarke aufgetragen. Man kann daraus entnehmen, dab 
nur die in Gln. (5) angegebenen Uberginge im Bereich um 600 GB 
magnetfeldunabhangig sind. 


C. Apparatur 

Die fiir die Messungen benutzte Atomstrahlresonanzapparatur wurde 
bereits in einer friiheren Arbeit beschrieben8, so daB hier nur auf Einzel- 
heiten eingegangen werden soll, die sich auf die Untersuchungen am Gold 
beziehen. 

Ofen. Im Verlauf der Messungen wurde der bisher verwendete direkt 
geheizte Atomstrahlofen durch einen ElektronenstoBofen ersetzt. Da- 
durch konnte die Einstreuung des vom Heizstrom hervorgerufenen 
magnetischen Wechselfeldes und die damit verbundene Verbreiterung 
der Resonanzlinien vermieden werden. Uber den ElektronenstoBofen 
soll in einer spateren Arbeit® genauer berichtet werden. — Der Atom- 
strahl wurde in einem Kohleofen bei ungefaéhr 2000° K erzeugt und 
gelangte durch einen Schlitz von 0,2 mm Breite und 8 mm Hohe in den 
Magnetfeldraum. 

Hochfrequenz. An die Hochfrequenzanordnung wurden wegen der 
hohen Frequenzen, des erforderlichen Auflésungsvermégens und der 
erwiinschten MeBgenauigkeit besondere Anforderungen gestellt. Die 
Frequenzen lagen alle im Bereich von 6000 MHz. Sie wurden mit einer 
Frequenzdekade FD3 der Firma Schomandl KG., Miinchen, gemessen, 
die eine Frequenzmessung auf besser als 3 - 10-8 gestattet. Die Eichung 
der Dekade erfolgte mit der 200 kHz Normalfrequenz der BBC-Station 
Droitwich, deren Frequenzschwankungen <1 - 10° sind. 

Um eine stabile Oszillatorfrequenz zu erhalten, wurden die Hoch- 
frequenzgeneratoren phasensynchron an die Frequenzdekade gekoppelt. 
Sie erhalten damit die Frequenzkonstanz der Frequenzdekade. Die 
prinzipielle Anordnung gibt Fig. 3 wieder. Ein Mischkopf (Diode 
1N23B) erzeugt eine Differenzfrequenz zwischen der Oszillatorfrequenz 
und der entsprechenden Oberwelle der Frequenzdekade FD}. Die 
Differenzfrequenz betragt 10 MHz. Im Synchriminator FDS3 der Firma 


8 EHRENSTEIN, D. v., G. FricKE u. P. Pretscu: Z. Physik 156, 411 (1959). 
9 EHRENSTEIN, D. v.: Erscheint demnachst in Z. Physik. 
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SchomandI wird diese Differenzfrequenz mit einer 10 MHz Quarzfrequenz 
aus der FD3 verglichen. Im Falle einer Phasendifferenz erzeugt der 
Synchriminator ein zur Phasendifferenz proportionales Regelsignal, das 
zur Steuerung der Oszillatoren verwendet wird. Dieses Regelprinzip 
kann bei allen Oszillatoren angewendet werden, bei denen die Frequenz 
durch eine Spannung variiert werden kann. Durch Verandern der Ver- 
gleichsfrequenz von der FD3 kann man die Oszillatorfrequenz tiber einen 
Bereich von einigen MHz mitziehen. 

Der Frequenzdurchschub erfolgte mit einem Synchronmotor an dem 
frei verstimmbaren Feinoszillator der Frequenzdekade FD}. Zur Ver- 
anderung der Durchschubgeschwindigkeit konnte der Synchronmotor 

mit variabler Frequenz 
70 Miz Q betrieben werden. 

Als Oszillatoren dien- 
ten ein Klystronsender 
_ Rel 3 W 515 der Firma 
Siemens und Halske 

und ein Carcinotron 

Co 94 der Compagnie 

Rege/signal Générale de TSF, Paris. 

Fig. 3. Prinzipielle Anordnung der Hochfrequenzanlage Wegen der erheblichen 

Frequenzkonstanz und 

-reinheit, die Klystrons besitzen, bildete die Synchronisation des Kly- 

strons keine Schwierigkeit. Im vorliegenden Fall konnte das Klystron 

iiber einen Bereich von einigen MHz im synchronisierten Zustand durch 

Andern der Vergleichsfrequenz variiert werden. Begrenzt wird dieser 

Bereich durch die geringe Spannungsabhangigkeit der Klystronfrequenz. 

Durch die Synchronisation konnte der EinfluB von Frequenzschwankun- 
gen auf die Linienbreite véllig ausgeschaltet werden. 

Besonders giinstig wirkt sich die Synchronisation bei Carcinotrons 
aus, die wegen der starken Spannungsabhangigkeit der Frequenz ein 
verhaltnismaBig breites Frequenzspektrum ausstrahlen. Das Einfangen 
in den synchronisierten Zustand ist daher beim Carcinotron kritischer 
als beim Klystron und hangt noch von dem jeweiligen Carcinotron und 
dem benutzten Frequenzbereich ab, wie ein Vergleich mehrerer Carci- 
notrons zeigte. 

Zur Erzeugung des magnetischen Hochfrequenzfeldes am Ort des 
Atomstrahles im homogenen Magnetfeld wurden zwei verschiedene Aus- 
fiihrungsformen fiir die Hochfrequenzschleife gewahlt. Die meisten 
Messungen wurden mit einer am Ende kurzgeschlossenen Bandleitung 
durchgefiihrt, wie sie in Fig. 4a dargestellt ist. Der Ubergang von der 
koaxialen Hochfrequenzzufiihrung auf die Bandleitung befand sich an 
der Vakuumdurchfithrung. Von der Bandleitung wurde in den Raum 


frequenZ- 
dekade /D3 


OsziHator 
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zwischen den Magnetpolen soviel Hochfrequenzenergie abgestrahlt, daB 
auch auBerhalb des Bandleiterbereichs Uberginge induziert wurden, was 
zu einer Verbreiterung der Resonanzlinien fiihrte. Um diesen uner- 
wiinschten Effekt zu vermeiden, wurde die Bandleitung innerhalb des 
homogenen Magnetfeldes durch ein Kupferkastchen abgeschirmt und damit 
die Hochfrequenzeinstrahlung auf einen definierten Raum beschrankt. 

Ferner wurde als , Hochfrequenzschleife‘‘ ein Hohlraumresonator 
verwendet, wie er in Fig. 4b skizziert ist. Die Abmessungen betrugen unge- 
fahr 26 mm x 4mm xX 150 mm; 
die Durchtrittsschlitze fiir den 
Atomstrahl waren 15 mm_ hoch 
und 1,5 mm breit. Zur Anregung 


Polschuhabstond 


a 
Fig. 4a u. b. Hochfrequenzschleifen. a Bandleitung mit Abschirmkastchen; die Polschuhe des homogenen 
Magnetfeldes bilden die vordere und hintere Seite des Kastchens. b Hohlraumresonator 


der Hy );-Welle wurde die Hochfrequenz in den Hohlraum induktiv einge- 
koppelt. Die genaue Resonanzfrequenz des Hohlraumes wurde mit dem 
bequem durchstimmbaren Carcinotron gemessen. Die Resonanz- 
frequenz konnte grob durch Verandern des Abstandes a und fein durch 
Verandern des Abstandes c variiert werden. 

Detektor. Zam Nachweis diente ein Elektronenstob-Ionisations- 
detektor!®?". Das Aufldsungsvermégen dieses Detektors war besser als 
1.99, so daB die Goldmasse 197 noch gut von den Nachbarmassen ge- 


trennt werden konnte. 


10 WrssEL, G., and H. Lew: Phys. Rev. 92, 641 (1953). 
11 FrickE, G.: Z. Physik 141, 166 (1955). 
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D. Messungen 
Messung der Hfs-Aufspaltung 


Die Messung der Hfs-Aufspaltung wurde zu zwei verschiedenen Zeit- 
punkten unter verschiedenen Bedingungen durchgefthrt. 

Bei der ersten Untersuchung wurden die drei in Gl. (3) angegebenen 
AF =1-Ubergange bei Magnetfeldstarken von 0,3 bis 1,0 GB vermessen. 
Eine Registrierkurve der drei Resonanzen ist in Fig. 5 wiedergegeben. 
Die Uberginge wurden dabei mit unsynchronisierter Hochfrequenz 


Vs V3, % 4, V2 


Fig. 5. Schreiberkurve von 3 4f =1-Ubergangen bei H, = 0,4 GB 


induziert. Die Linienbreiten betrugen 100 bzw. 300 kHz. Sie wurden 
durch die Abweichungen von der Homogenitat des C-Feldes verursacht. 
Der Ubergang » ist ungefahr dreimal so breit wie die beiden anderen, da 
seine Magnetfeldabhangigkeit dreimal so stark ist, wie man aus dem 
Termschema in Fig. 1 ersehen kann. Die drei Resonanzen wurden nach- 
einander mit steigender und fallender Frequenz durchfahren und zu- 
sammen mit Frequenzmarken im Abstand von 70 kHz auf einem Doppel- 
schreiber registriert. Dabei betrug die Frequenzverschiebung der Reso- 
nanzen bei verschiedener Durchfahrrichtung im Mittel 30 kHz. Die 
Frequenz wurde um 140 kHz/min variiert. Die Zeitkonstante der Nach- 
weisapparatur betrug 0,75 sec. In Tabelle 1 sind die Ergebnisse aus 
18 Resonanzen aufgefiihrt. An dem Ergebnis wurde eine Korrektur 
von +2-10-7 angebracht, die durch eine versehentliche Fehleichung der 
Frequenzdekade bedingt war. 
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Eine weitere Bestimmung der Hfs-Aufspaltung erfolgte nach dem 
Einbau des ElektronenstoBofens. AuBerdem wurden die Messungen mit 
synchronisiertem Klystron ausgefiihrt. Durch beide MaBnahmen konnte 
die Linienbreite der Ubergiange »,, vy und 75, », auf 45 kHz reduziert 
werden. Aus meftechnischen Griinden wurden nur die Ubergiinge (3a) 
und (3b) vermessen. Die iibrigen, den oben gemachten Angaben ent- 
sprechenden Werte sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 


Tabelle 1. Zusammenstellung der MeBergebnisse zur Bestimmung 
dev Hfs-Aufspaltung Ay 


| Navpatsil al | Rene \I- | Frequenz- | Frequ:nz- 
Datum samen ts Av (MHz) ates Megncecd vorschul erschie 
iRecanenine ZL 5) , G 1b verschie- 
| Resonanzen (MHz) | H, (GauBb) | Gisie/aarian | bung (kHz) 
5 Se eyo) 18 | 6099, 3082 OOM 14 O30 150 | 140 30 
16.12.59] 24 | 6099,3089 | 0,0126 | 0,09—0,2 70 18 


Messung des magnetischen Kerndipolmomentes 

Die Messungen zur Bestimmung des magnetischen Kerndipol- 
momentes jz; wurden an dem in Gl. (5) angegebenen Dublett bei Magnet- 
feldstarken von etwa 600 GB durchgefithrt. Zur Induzierung der Hoch- 
frequenziibergange wurden sowohl der Hohlraumresonator als auch die 
Bandleitung benutzt. Die Resonanzen wurden zusammen mit Frequenz- 
marken im Abstand von 7 kHz auf einem Doppelschreiber registriert. 
Der Frequenzvorschub betrug etwa 30 kHz/min, die Nachweiszeitkonstan- 
te 0,75 sec. Unter diesen Versuchsbedingungen war es moglich, die bei- 
den Ubergange gut voneinander zu trennen. Der Abstand des Dubletts 
betrug ungefahr 90 kHz, die Linienbreite der einzelnen Resonanzen 
16 bis 18 kHz. Diese Linienbreite entspricht nahezu der theoretischen 
Linienbreite Apyyeo,, = 1/t =15 kHz, wobei ¢ die Flugzeit der Atome in der 
Hochfrequenzschleife ist. Eine Verbreiterung der Linien auf Grund des 
Doppler-Effektes macht sich gerade noch nicht bemerkbar. Aus der 
Lange der benutzten Hochfrequenzschleife von 2,6 cm und der Uber- 
gangsfrequenz von 6000 MHz errechnet sich eine Doppler-Breite von 
8 kHz. — Genauere Werte der einzelnen Messungen sind in Tabelle 2 
aufgefiihrt. 

In Fig. 6 und 7 sind Registrierkurven von Dubletts wiedergegeben, 
bei denen die Uberginge mit Klystron und Hohlraumresonator bzw. 
Carcinotron und Bandleitung induziert wurden. 

Bei allen Messungen zum Kerndipolmoment zeigte es sich, daB der 
Dublettabstand von der Richtung des homogenen Magnetfeldes abhing, 
was durch den von MILLMAN 1939 entdeckten Effekt!? beschrieben wer- 
den kann. Der Millman-Effekt tritt auf, wenn sich die Richtung des 


12 MirimMaAN, S.: Phys. Rev. 55, 628 (1939). 
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hochfrequenten Magnetfeldes im Bereich der Hochfrequenzschleife andert. 
Je nach Polarisationsrichtung der eingestrahlten Hochfrequenz wirkt 


7k Z 


’ : : . | GRD 


Fig. 6. Schreiberkurve eines 4F =1-Dubletts zur Bestimmung des magnetischen Kerndipolmomentes jz 

bei H, =650 GB. Die Hochfrequenz wurde mit einem K/ystron erzeugt; die Ubergange wurden in einem 

Hohlraumresonator induziert. Wachsende Strahlintensitat entspricht einem Ausschlag nach oben. Der obere 
Streifen enthalt die Frequenzmarken der variierten Hochfrequenz 


5894,760 MHz 5894.690MHz 


_7kHz 
+R 


Fig. 7. Schreiberkurve eines AF = 1-Dubletts zur Bestimmung des magnetischen Kerndipolmomentes pz 

bei Hy = 650 GB. Die Hochfrequenz wurde mit einem Carcinotron erzeugt; die Ubergange wurden in einer 

Bandleitung induziert. Wachsende Strahlintensitat entspricht einem Ausschlag nach oben. Der obere 
Streifen enthalt die Frequenzmarke der variierten Hochfrequenz 


sich diese Richtungsaénderung in einer Erhéhung oder Erniedrigung der 
Resonanzfrequenz aus. Da sich das betrachtete Dublett aus einem 
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Am= +4 und einem Am —=—1-Ubergang zusammensetzt, werden die 
beiden Ubergange durch Hochfrequenzeinstrahlung entgegengesetzter 
Polarisationsrichtung induziert und damit die Resonanzen des Dubletts 
in entgegengesetzter Richtung verschoben. Der Abstand 6y des Dubletts 


Pabelle 2. Zusammenstellung der MeBergebnisse zur Bestimmung des magnetischen 


Kerndipolmomentes uy 
—$—$——— eee 


Magne- 

Datum a | els | Sosa ea is tisches Beller. |) Ay (keiz} 
Sus Dubletts | 6» (kHz) | (GauB) | Moment (ux) 
Hy (LK) 
| 

Hole Hohlraum | 10 | 73,990 512,4 0,14207 | 0,001 77 5,9 
9. 12. Hohlraum | 34 | 95,035 | 653,3 | 0,14312 | 0,00086 |0,7/2,1/4,5 
10. 12. Bandleitung Soo 5466 652,7 | 0,14390 |0,00110| 6,3 
16. 12: Bandleitung Wb | COLL AGO) 649,3 | 0,14282 |0,00262| 4,6 
NO 2 4:2): Bandleitung Ns OV sxe} 634,4 | 0,14235 | 0,001 30 4,9 
Hn 112" Bandleitung A Die = OOM AO, 660,2 | 0,14413 |0,00100 4,8 


wird bei der einen Magnetfeldrichtung um 24/ verringert, bei der ande- 
ren um 24/ vergroBert, wenn Af die Verschiebung einer Resonanz be- 
deutet. Die GroéBe von Af laBt sich aus der Lange der Hochfrequenz- 


schleife in Atomstrahlrichtung und der wahrscheinlichsten Atomstrahl- 
geschwindigkeit abschatzen zu: Af = > a ar, kHz. (Der Faktor > 
kommt daher, daB das Atom nur eine zusatz- 
liche Drehung des Hochfrequenzfeldes um 
180° sieht.) Die beobachteten Werte fiir A/ 
sind in der letzten Spalte von Tabelle 2 auf- 
gefiihrt. 

Das Auftreten des Millman-Effektes im 
Hohlraumresonator laéBt sich an Hand des 
Feldlinienbildes fiir das magnetische Hoch- — 
frequenzfeld erklaren. Fig. 8 zeigt eine sche- 
matische Darstellung der Feldverteilung 
innerhalb eines Hohlraumresonators. Das : 

Atom sieht beim Durchfliegen des Hohl- — jcf;nagnotischen Feldlinien in einem 
raumes neben de in Atomstrahlrichtung  Hoblraum (H;o,-Welle). Die Pfeile 
A und B geben die Flugrichtung 
zeigenden Hochfrequenzkomponente noch aeuAtomeea 
eine zusditzliche Drehung des Hochfrequenz- 
feldes. Nach der Abschatzung fiir die Ubergangswahrscheinlich- 
keit, die Mrriman in seiner Arbeit gegeben hat, ist die Unsymmetrie 
bzw. Verschiebung der Resonanzen um so geringer, je langer ein Atom 
innerhalb der Hochfrequenzschleife nur die Hochfrequenzkomponente 
in Atomstrahlrichtung sieht, wenn noch keine Sattigung erreicht ist. 
Danach mii®te der Millman-Effekt fiir Atome gréBer sein, die den 
Hohlraum auf der in Fig. 8 eingezeichneten Bahn A passieren, als fiir 
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diejenigen, die direkt iiber dem Boden des Hohlraumes entlangfliegen 
(Bahn B). Dies wurde durch ein Experiment bestatigt, bei dem der Hohl- 
raum nach und nach herausgezogen wurde. Die in Tabelle 2 in der 
Messung vom 9. 12. in der letzten Spalte angegebenen Werte fiir die 
Verschiebung A/ wurden bei drei verschiedenen Stellungen des Hohl- 
raumresonators beobachtet. Da es sich beim Millman-Effekt um eine 
symmetrische Verschiebung der Resonanzen handelt, wurde jeweils die 
gleiche Zahl von Messungen in beiden Magnetfeldrichtungen gemacht. 
Die dazugehorigen Dublettabstande wurden gemittelt. Wahrend der 
Messungen wurde besonders darauf geachtet, daB die eingestrahlte Hoch- 
frequenzenergie konstant blieb. 

DaB auch im Bandleiter eine Verschiebung der Resonanzen auftrat, 
laBt sich wohl dadurch erklaren, daB die Dimensionen der Leitung ver- 
gleichbar mit der eingestrahlten Wellenlange sind. Man kann daher 
erhebliche Abweichungen von der Feldverteilung im niederfrequenten 
Bereich erwarten. 


Fehlerbetrachtung 


Der Fehler, der durch die Fehleichung der Frequenzdekade zustande 
kam, wurde bereits in den Resultaten beriicksichtigt. Dabei wurde als 
Korrektur der Mittelwert zwischen den Eichungen vor und nach einer 
MeBreihe angebracht. Die verbleibende Restungenauigkeit, hervor- 
gerufen durch Schwankungen des Frequenznormals in Droitwich und 
die begrenzte Konstanz der Frequenzdekade, liegt bei etwa 1 bis 2 - 1078. 
Ein groBerer Fehler kénnte durch die Ableseungenauigkeit und durch 
die Ungenauigkeit der Skaleneichung der FD3 die Messung beeinflussen. 
Der Ablesefehler ist jedoch statistisch und sollte sich bei der groBen 
Zahl der MeBwerte herausmitteln; dem durch die Skaleneichung be- 
dingten Fehler wurde dadurch begegnet, daB die Messungen auf verschie- 
denen Bereichen der Skala durchgefiihrt wurden. Jedoch 14Bt sich ein 
Fehler von +8- 10° nicht véllig ausschlieBen. Dieser Fehler lieBe sich 
vermeiden, wenn man die bei den Messungen benutzte, frei verstimmbare 
Feindekade der FD3 durch eine synchronisierbare Feindekade ersetzte, 
was jedoch wegen der geforderten MeBgenauigkeit nicht nétig war. Der 
Ablesefehler ware dann nur noch durch die begrenzte Konstanz der 
Frequenzdekade bestimmt. — Der durch die Zeitkonstante der Regi- 
strierung auftretende Fehler wurde dadurch eliminiert, daB die Reso- 
nanzkurven nacheinander bei steigender und fallender Frequenz ver- 
messen wurden. 


E. Ergebnisse und Diskussion 


Der gemittelte Wert fiir die Hfs-Aufspaltung ergibt sich aus 
Tabelle 1 zu: 


Ay (?Sy/2) = (6099,309 ++ 0,010) MHz. 
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Fiir das magnetische Kerndipolmoment findet man durch Mittelung der 
in Tabelle 2 angegebenen Werte: yw, (Au®9”) =+ (0,1431 + 0,0014) UK. 
Mit der diamagnetischen Korrektur, die beim Gold +0,95 % betragt, 
erhalt man: 


ft; (Au®”) = + (0,1445 +0,0014) ux. 


Als Fehler ist bei beiden Ergebnissen der dreifache mittlere quadratische 
Fehler angegeben*. 

Das aus den optischen Messungen bekannte positive Vorzeichen des 
magnetischen Kerndipolmomentes? konnte auf Grund der Verschiebung 
der Resonanzen in Abhangigkeit von der Richtung des homogenen Ma- 
gnetfeldes bestatigt werden. Eine gewisse Ungenauigkeit bei der Be- 
stimmung von jz; liegt noch in Berechnung des Magnetfeldes H, aus der 
absolut gemessenen Ubergangsfrequenz nach den in Gl. (5) angegebenen 
Formeln, in die der Wert fiir den g;-Faktor des Grundzustandes *Sij2 
eingeht, der von WESSEL und LEw® zu g7(?Sj/2) = 2 - (1,00206 +0,00006) 
bestimmt wurde. Der Wert fiir den gj-Faktor kann sich jedoch um 1 bis 
29/9 Andern, da er nicht unabhangig von der Hfs-Aufspaltung bestimmt 
wurde, die um 1,3°/9) von der in dieser Arbeit genauer bestimmten Hfs- 
Aufspaltung abweicht. Eine Korrektur in der gleichen GréBe miiBte 
also eventuell bei genauerer Bestimmung des g)-Faktors an die in Ta- 
belle 2 angegebenen Magnetfeldstarken angebracht werden, wodurch 
sich auch der Wert fiir das magnetische Kerndipolmoment um maximal 
29/9 andern kénnte. 

Den auf direkte Weise bestimmten Wert fiir das magnetische Kern- 
dipolmoment jw; kann man mit dem nach FERMI-GOUDSMIT-SEGRE aus 
der Hfs-Aufspaltung berechneten Wert «7 vergleichen®: 


“3 3 n3 I 1 
ET ee as Nq (7) 


MK 16m Ro®ZZ2(1—doldn) F,(j,Z) (1-5) (1—e) 


mit, g- == 0,2033 cm (4 —do/dn) = 1,481 Vie ms | 


Ny, = 1,215 F,(j,Z) = 2,1974 
I =3/2 (14 — 6) =0,89 
Zi == 79 (A = 2) s5.u, 


| Der Wert fiir (1 —do/dn) wurde einer Arbeit von W. v. SIEMENS* ent- 
-nommen, der o nach der erweiterten Ritz-Formel berechnet hat. Ohne 


* Das magnetische Kerndipolmoment «,; wurde inzwischen auch von Woop- 
BURY und Lupwic! gemessen. Sie fanden mit der Elektron-Kern-Doppelresonanz- 
- methode (Endor-Methode) fiir das magnetische Kerndipolmoment wy = + (0,1439 + 
- 0,0004) fx. Die Werte stimmen innerhalb der Fehlergrenzen gut wberein. 
13 Wooppury, H.H., and G.W. Lupwic: Private Mitteilung; erscheint dem- 
nachst in Phys. Rev. 
| 14 SremENs, W. v.: Unver6éffentlichte Dissertation. Géttingen 1953. 
15 Pratt, I.R., and R.A. SAwYER: Phys. Rev. 60, 866 (1941). 
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die Bohr-Weisskopf-Korrektur (1 —«)18, die die Verteilung des magneti- 
schen Momentes iiber das endliche Kernvolumen beriicksichtigt, er- 
rechnet man fiir das magnetische Kerndipolmoment u7 = +0,141 px/ 
(1—e), wobei die Genauigkeit dieser Berechnung bestenfalls mehrere 
Prozent betragt, zumal die nach der erweiterten Ritz-Formel berechneten 
Werte fiir o in der Serie ms (n =6, 7, ...) eine Stdérung des 6s-Zustandes 
vermuten lassen. Eine wesentliche Unsicherheit diirfte ferner in der 
Berechnung der Bohr-Weisskopf-Korrektur legen, die stark von 
dem zur Rechnung benutzten Kernmodell abhangt. Unter Annahme 
eines strengen Einteilchenmodells errechnet man nach EISINGER 
und JAccaRINo!’? z.B. ¢=—12%, wahrend eine Abschatzung nach 
dem kollektiven Modell!® ¢=—6% ergibt. Dieses entspricht Ab- 
weichungen des gerechneten magnetischen Momentes vom gemessenen 
von 14 bzw. 8%. Trotz dieser starken Abhangigkeit vom Kernmodell 
und des ungewohnlich hohen Absolutbetrages der Bohr-Weisskopf- 
Korrektur im vorliegenden Fall lassen sich keine Aussagen tiber die 
Eignung der Kernmodelle machen, solange nicht bessere Abschatzungen 
iiber die Genauigkeit der Gl. (7) vorliegen?®. 
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Kernresonanzabsorption nicht Doppler -verbreiterter 
Gammastrahlung in Re" 


Von 
Rupo.tr L. MOssBAUER*® und WERNER H. WIEDEMANN 
Mit 6 Figuren im Text 


(Eingegangen am 26. February 1960) 


Nuclear resonant absorption of gamma-rays has been observed in nuclei of Re187 
bound in a crystal lattice. At a temperature of 20° K a small fraction of the gamma- 
quanta of the 134 keV transition to the ground state is emitted with essentially no 
energy lost to recoil, the recoil momentum being taken up by the entire crystal, 
not by the individual nucleus. Nuclei of Re1§’ similarly bound in a crystal lattice 
have been irradiated with such gamma-rays emitted without loss of energy, resulting 
in an oberservable resonance absorption. Using a relative velocity of the order of 
10 cm/sec the line emitted with the natural line width has been shifted away from 
the absorption line, resulting in the destruction of the resonance phenomena. 
Analysis of the variation in transmission as a function of the Doppler shift of the 
emitted gamma-ray yields a value of t= (1,5+0,2)- 10 "sec for the lifetime of 
the 134 keV excited state in Re!8?. 


Die Resonanzabsorption’von Gammastrahlung hat sich in den letzten 
Jahren zu einem wichtigen Hilfsmittel fiir die Untersuchung der Eigen- 
schaften angeregter Kernzustande entwickelt. Wegen der auBerordent- 
lichen Scharfe der Kernniveaus ist eine meBbare Resonanzanregung 
durch Einstrahlung eines Quantenkontinuums bisher nur in wenigen 
Fallen méglich gewesen!, wahrend Anregungen durch Einstrahlung der 
eigenen Gammalinie bereits bei einer ganzen Reihe von Ubergangen 
beobachtet wurden. Aber auch bei dieser Art der Anregung lassen sich 
meBbare Effekte nur unter sehr speziellen Bedingungen erzielen, weil 
die Emissionslinien in der Regel gegeniiber den Absorptionslinien er- 
heblich zu kleineren Energien hin verschoben sind, so da8 nur ein 
kleiner Bruchteil der einfallenden Quanten tatsdchlich zur Absorption 


* Neue Anschrift: California Institute of Technology, Pasadena, California, 


WESYAS ‘ 

1 Haywarp, E., and E.G. Futter: Phys Rev. 106, 991 (1957). — DRaPER, 
J.E., and R.L. Hickox: Phys. Rev. 108, 1280 (1957). — CoHEN, L., R.A. ToBIN 
and J. McEruinney: Phys. Rev. 114, 590 (1959). — Garwin, E.L.: Phys. Rev. 


114, 143 (1959). 
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gelangt. Das ist eine Folge davon, daB die Gammaquanten RiickstoB- 
impulse an die emittierenden bzw. absorbierenden Kerne tibertragen 
und dabei Energieverluste erleiden, die meistens erheblich gréBer als die 
Linienbreiten sind. Man konnte jedoch meBbare Kernresonanzanre- 
gungen erzielen, indem man den Kernen der Quelle auf mechanischem 
oder thermischem Wege eine zusatzliche Geschwindigkeit erteilte? oder 
indem man den RiickstoBimpuls ausniitzte, den die angeregten Kerne 
bei einem fritheren Ubergang? oder im Verlaufe ihrer Entstehung bei 
einer Kernreaktion erhalten hatten. Bei allen diesen Verfahren wurde 
der RiickstoBenergieverlust zumindest eines Teiles der Gammaquanten 
durch eine Doppler-Verbreiterung oder Doppler-Verschiebung der 
Emissionslinie kompensiert. Wie wir in einer friiheren Arbeit® gezeigt 
haben, ist es jedoch unter bestimmten Bedingungen mdglich, das Auf- 
treten der RiickstoBenergieverluste iiberhaupt zu verhindern. Bei die- 
sem Verfahren wird durch Bindung der emittierenden und absorbieren- 
den Kerne in Kristallen erreicht, daB bei einem Teil der Ubergange der 
RiickstoBimpuls nicht an den einzelnen Kern abgegeben wird, sondern 
an den Kristall als Ganzes. Die an diesen Ubergangen beteiligten 
Gammaquanten erleiden dann praktisch keinen Energieverlust und er- 
fiillen ideal die Resonanzbedingung. In der vorliegenden Arbeit wird 
ein Experiment beschrieben, in dem unter Verwendung verlustfreier 
Gammaquanten die Lebenszeit des 134 keV-Niveaus in Rel’? bestimmt 
wurde. 


Kernresonanzabsorption ohne individuellen KernrtickstoB 


Bei der Emission eines Gammaquants der Energie &, durch einen 
freien Kern der Masse M erfahrt das Gammaquant einen RiickstoB- 
energieverlust KR der in guter Naherung gegeben ist durch 


R=Ej/2M 2. (4) 


Bei der nachfolgenden Resonanzabsorption des Quants durch einen 
gleichartigen Kern erfahrt das Quant nochmals einen Energieverlust 
der gleichen GréBe, weshalb die fiir eine Kernanregung zur Verfiigung 
stehende Energie des Quants nur E,—2R betragt. Wenn der Kern in 
einem Kristallgitter gebunden ist, so muB das Gitter den bei der Emission 
oder Absorption eines Quants auftretenden RiickstoBimpuls aufnehmen. 
Das fiihrt zu einer Anderung in den Besetzungszahlen des den Bewegungs- 
zustand der einzelnen Gitterpunkte beschreibenden Systems von Os- 
zillatoren, deren Frequenzverteilung das Schwingungsspektrum des 

® Einen Uberblick gibt K.G. Marmrors in K. SrmeBauw: Beta and Gamma-ray 
Spectroscopy, S. 521. 1955. 

3 Zum Beispiel METZGER, F.R.: Phys. Rev. 103, 983 (1956). 


4 Zum Beispiel Smitu, P.B., and P.M. EnpT: Phys. Rev. 110, 397 (1958). 
5 MOssBauER, R.L.: Z. Physik 151, 124 (1958). 
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Kristalles darstellt. Dabei gilt in allen praktisch vorkommenden Bin- 
dungsfallen, daB die muttlere vom Gitter aufgenommene RiickstoB- 
energie unabhangig von der Temperatur gleich der RiickstoBenergie R 
des freien Kernes ist®. Ist R groB gegen die obere Grenzenergie ha, des 
Schwingungsspektrums des Kristalles, so ist immer eine eupeanceHe 
Aufnahme der RiickstoBenergie durch die Kristalloszillatoren méglich. 
Die Emissions- und Absorptionslinien besitzen dann symmetrische 
Linienformen, wobei ihre Maxima bei den Energien Ej) —R bzw. E, +R 
liegen und ihre Breiten durch die Temperaturen der Quelle und des Ab- 
sorbers bestimmt sind. Wenn aber R etwa gleich oder sogar kleiner ist 
als hw,, so ist die Zahl der zur Energieaufnahme heranziehbaren Os- 
zillatoriibergange gegeniiber dem oben angefiihrten Fall sehr stark ver- 
mindert. Wenn man nun auBerdem noch zu tiefen Temperaturen iiber- 
geht und dadurch die den Besetzungszahlen proportionalen Oszillator- 
tibergangswahrscheinlichkeiten stark reduziert, so existiert eine merk- 
liche Wahrscheinlichkeit dafiir, daB iiberhaupt keine Anderungen des 
Schwingungszustandes des Kristalles eintreten. In diesem Fall springt 
der entsprechende Kristallit als Ganzes zur Erfiillung des Impulssatzes 
ein und das Quant verlaBt den Kristall praktisch mit der vollen Energie 
des Uberganges. 

Wir haben friither® gezeigt, daB die Theorie von LAmsB tiber den 
Resonanzeinfang langsamer Neutronen in Kristallen’ auf den hier vor- 
liegenden Fall der verlustfrei verlaufenden Emissions- und Absorptions- 
prozesse angewendet werden kann. Nach LAmB ist die Wahrscheinlich- 
keit P/(E) dE fiir die verlustfreie Absorption eines Quants mit einer 
zwischen E und E +dE liegenden Energie gegeben durch* 


TT | (ots; ots) |? 


' a $ _ (Ljan) eV) 
ea eh) 2 2) (EE? Pa dE eee a Tye (2) 
wobel 
/ / (p e3)" (ai 1 (pe)? hws 
2WT’) es 2MN ho, (z, | Aloe 2MN ho, Coth (5; “ae (3) 


K(«,;«,) ist das Matrixelement fiir den Ubergang «,—>«, des s-ten 
Oszillators, Ey ist die Resonanzenergie, w, die Frequenz der s-ten Nor- 
malschwingung des Kristalles, M die Kernmasse, p der Impuls des 


* Gl. (2) folgt unmittelbar aus der Gl. (18) von Lams? [mit W(x.) =F, (E) (22/I)], 
wenn man sich dort auf solche Prozesse beschrankt, bei denen keine Anderungen 
der Besetzungszahlen der Kristalloszillatoren eintreten, d.h. nur Ubergange 
mit n,=«, beriicksichtigt. Eintragung von |K (x; «,)|? aus der Gl. (17a) von 
Lamp in unsere Gl. (2) und Ausfiithrung des Produktes fihrt zu der Beziehung (2). 

6 STRINWEDEL, H., u. J.H.D. Jensen: Z. Naturforsch. 2a, 125 (1947). — 
Lipkin, H. J.: Ann. of Phys. 9, 332 (1960). 

7 Las jr., W.E.: Phys. Rev. 55, 190 (1939). 
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Gammaquants, ¢ der Polarisationseinheitsvektor einer Gitterschwingung, 
;N die Zahl der unabhingigen Freiheitsgrade im Kristall, x, die mittlere 
Besetzungszahl des s-ten Oszillators, 7’ die Temperatur des Absorbers 
und J" die totale Breite des Resonanzniveaus. 

Fiir die Emissionslinie gelten vollkommen analoge Beziehungen* 
(J = Temperatur der Quelle) : 


: Tjan)e* 4 
hyde so __ dE 
FA) a (E — E,)? + 12/4 a (4) 
mit 
ane (pe)? hos \ 
2WI) = Di saen ian on eae (5) 


Der in (2) und (4) auftretende Debye-Wallersche Temperaturfaktor 
e~?¥ Jautet bei der Temperatur 7 fiir ein Debyesches Schwingungsspek- 
trum mit der Debye-Temperatur 0: 
O/T 
exp [— 2W(T)] = exp - (OR/k O) fe + (T/0)? | val = i BY ete) 


/ 


0 


Die gesamte Wahrscheinlichkeit P(£)dE fiir die Emission eines Quants 
im Energieintervall E bis £ +dE setzt sich zusammen aus der Wahr- 
scheinlichkeit P,(£)dE fiir die nicht mit Phononentibergangen ver- 
bundene Emission eines Quants mit (in bezug auf den Schwerpunkt des 
Kristalles) unverschobener Energie und aus der Wahrscheinlichkeit 
P,(E)dE fiir die von einer Anderung des Schwingungszustandes des 
Kristalles begleitete Emission eines Quants mit verschobener Energie: 


P(E) dE = P(E) dE + P(E)dE. (7) 
Dabei gilt ** a 
[PGjde=4 (8) 
und nach (2) 4 
[PlE) diss Be (9) 
0 
e~°'Y stellt damit direkt den Bruchteil der Emissionsprozesse dar, die 


ohne Anderung des Schwingungszustandes des Kristalles erfolgen. Eine 
zu (8) und (9) vollkommen analoge Beziehung gilt fiir den Fall der Ab- 
sorptionsprozesse. 

Gl. (2) zeigt das Auftreten von in giinstigen Fallen auBerordentlich 
starken Linien mit der natiirlichen Linienbreite, deren Schwerpunkte 


* Vel. Anmerkung 9, Gl. (8). 

** (8) folgt durch Multiplikation der von Lamp? angegebenen Gl. (28) mit 
I/2 und Integration iiber alle Energien. In Gl. (38) von Lams? fehlt rechts ein 
Faktor a. 
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im Fall des Emissions- wnd Absorptionsspektrums an der Stelle der Re- 
sonanzenergie Ey liegen. Daneben existiert, auch bei beliebig tiefen 
Temperaturen, immer noch eine breite Energieverteilung im Emissions- 
und Absorptionsspektrum mit einer ausgesprochenen Struktur, die be- 
stimmt ist durch die Wahrscheinlichkeiten der Ein- und Mehrphononen- 
prozesse, wobei unter letzteren solche Kristalliibergange zu verstehen 
sind, bei denen sich jeweils mehrere Oszillatoren gleichzeitig um eine 
Einheit in ihrer Besetzungszahl andern. VisscHER® hat vorgeschlagen, 
bei tiefen Temperaturen durch Ausschlu8 aller Mehrphononenprozesse 
eine direkte Bestimmung der Schwingungsspektren fester Kérper vor- 
zunehmen. 


Die Methode der Linienverschiebungen 


Wir haben in einer friiheren Arbeit® am Beispiel des 129 keV Uber- 
ganges in Ir! einen direkten Nachweis fiir die Existenz der nicht 
Doppler-verbreiterten Emissions- und Absorptionslinien erbracht. Hier- 
bei wurde die vollstandige Uberdeckung der nicht Doppler-verbreiterten 
Emissions- und Absorptionslinien, die zu den hohen Resonanzabsorp- 
tionseffekten fiihrt, beseitigt, indem den Kernen der Quelle eine Relativ- 
geschwindigkeit gegeniiber den Kernen des Absorbers erteilt wurde, 
wodurch eine Verschiebung der Emissionslinie (zu gréBeren bzw. kleine- 
ren Energien) gegenitiber der Absorptionslinie bewirkt wurde. Da die 
Breite der nicht Doppler-verbreiterten Linien nach (2) und (4) gleich der 
natiirlichen Linienbreite ist, geniigten Geschwindigkeiten der GrédBen- 
ordnung cm/sec, um eine Trennung der Emissions- und Absorptionslinien 
um eine Linienbreite zu erreichen. Die Messung der Resonanzabsorption 
als Funktion der Relativgeschwindigkeit von Quelle und Absorber ge- 
stattete eine direkte Bestimmung der Breite der Resonanzlinie und 
damit auch der Lebenszeit des angeregten Zustandes. Unsere Messungen 
an Ir!®! wurden an mehreren Stellen 1°" wiederholt und zu tieferen Tem- 
peraturen hin ausgedehnt. Weitere Ubergéinge wurden mit dem hier 
beschriebenen Verfahren in W1®? und Sn™® beobachtet™>”. 


Die Methode der Verschiebung von Linien mit der natitirlichen 
Linienbreite gestattet wegen der auBerordentlichen Scharfe der Kern- 
niveaus den Nachweis von bisher unme8bar kleinen Energiedifferenzen. 

8 VisscHER, W.M.: Ann. of Phys. (Im Druck). 

9 MéssBAvuER, R.L.: Z. Naturforsch. 14a, 211 (1959). 

10 CraiG, P.P., J.G. Dasu, A.D. McGuire, D. Nacreand R.R. Reiswic: Phys. 


Rev. Letters 3, 221 (1959). 
11 Dee jr., L.L., L. MEYER-SCHUTZMEISTER, J.P. SCHIFFER and D. VINCENT: 


Phys. Rev. Letters 3, 223 (1959). . 
12 BARLOUTAUD, R., E. Corton, J.L. Prcou et J. QuiporT: Sitzgsber. Franz. 


Akad. Wiss. vom 4. 1. 60. 
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Nach der Unscharferelation gilt fiir den Zusammenhang von Linien- 
breite 1’ und mittlerer Lebenszeit + eines Resonanzniveaus: [/eV = 
6,58 - 108 sec/t. Hieraus folgt z.B. fiir das 129 keV Niveau in Ir1% 
(t =1,4 - 1079 sec): /’==4,7- 10-6 eV und damit eine relative Energie- 
anderung [/E)=3,6-10%. Im Fall des 14,4keV Niveaus in Fe5? 
(t=1,4-407? sec) gilt [=4,7-40%eV und 1/2, =—33-1033, Es 
wurde von verschiedenen Seiten vorgeschlagen, diese extreme Energie- 
auflésung zu einer Priifung des Aquivalenzprinzips!? der allgemeinen 
Relativitatstheorie zu verwenden!*. Bei langlebigen Kernzustanden 
(t >10°® sec) sollte in giinstigen Fallen der Nachweis magnetischer und 
elektrischer Aufspaltungen der kombinierenden Kernzustande (Reso- 
nanzniveau und Grundzustand) méglich sein. Magnetische Aufspal- 
tungen dieser Art wurden erstmalig in Fe5? gefunden’. Bei derartig 
niederenergetischen Ubergingen, wie bei dem 14,4 keV Ubergang in 
Fe®’, bei denen R<k@, existiert bereits bei Zimmertemperatur eine 
groBe Wahrscheinlichkeit dafiir, daB Gammaiiberginge ohne Anderung 
des Kristallzustandes erfolgen, was die Durchfiihrung solcher Resonanz- 
absorptionsexperimente bei Zimmertemperatur erméglicht. 


Transmissionsexperimente 
Wenn die Quelle relativ zu dem Resonanzabsorber mit der Ge- 
schwindigkeit v bewegt wird und wenn alle Aufspaltungen des ange- 
regten und des Grundzustandes klein gegen die natiirliche Linienbreite 
sind, so gilt fiir die hinter dem Resonanzabsorber meBbare Intensitat 
Z(v) der Resonanzstrahlung *: 


I(v) = const fare (Z) + BE, v))e7°@" dk. (10) 
0 


nm ist die Zahl der Kerne des resonanten J sotops pro cm? Absorberflache. 
Der Wirkungsquerschnitt o(£) fiir die Resonanzabsorption ist gegeben 
durch 


ae —2W(T’) 1 ; 
WE east 1+ (QP) (E— Bye ta) 


* Die elektronischen Absorptionseffekte kénnen tiber den Bereich der Resonanz- 
linie als unabhangig von der Energie angenommen werden. Die Geschwindigkeits- 
abhangigkeit von P(E) kann in allen praktischen Fallen vernachlassigt werden. 

13 HINSTEIN, A.: Ann. Physik 35, 898 (1911). 

44 Zum Beispiel: Pounp, R.V., and G.A. REBKA jr.: Phys. Rev. Letters 3, 
439 (1959). — Bart, I. J., M.I. Popcorezxt u. F.L. ScHaprro: Mitt. Vereinigt. 
Kxernf. Inst. Dubna P-429 (1959). 

15 PouND, R.V., and G.A. REBKa jr.: Phys. Rev. Letters 3, 554 (1059) 
SCHIFFER, J.P., and W. MARSHALL: Phys. Rev. Letters 3, 556 (1959). — DrPas- 
QUALI, G., H. FRAUENFELDER, S. MARGULIES and R.N. PEACOCK: Phys. Rev. Letters 
4,,717(4960), = Hanna, S.S., J. HEBERLE, C. LITTLEJOHN, G. J. PERLow, R.S. 
PRESTON and D.H. VINCENT: Phys. Rev. Letters 4, 28 (1960). 
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mit 
eS ae (220 c2 W?/E%) (1/1 +a). (12) 
Dabei sind J, und J, der Spin des angeregten und des Grundzustandes: 
Ey ist die Resonanzenergie, « der Konversionskoeffizient und e-2”(7’) 
ist der Debye-Waller-Faktor fiir den Absorber mit der Temperatur 7”. 
Im Laborsystem folgt aus (4) fiir die Energieverteilung der einfallen- 
den, bei der Temperatur T von der Quelle verlustfrei emittierten Quan- 
ten bei Beriicksichtigung einer mechanischen Doppler-Verschiebung der 
Quelle: 
(Tion\er 0) 


Fal D0) ee PE Tae (13) 
Mit den Abkiirzungen x =2(E — E£,)/I’, 
y = 2vE,|I'c; A=Oyine — e" (14) 


und unter Beriicksichtigung, daB die Verteilung P,(E£) breit ist gegen- 
iiber der nattirlichen Linienbreite, ergibt sich aus (10) bis (13): 


I(v) = const N Rrra 


0 —co 


oo +co __4 
[ PB) de + (aja) arm f 2 = a). (15) 


Fiir Doppler-Verschiebungen der Energie, die groB sind gegen die na- 
tiirliche Linienbreite J" folgt aus (7), (8) und (15): 
(co) =const| { P,(E) dE + J P,(E)dE| = const f P(E) dE 
0 0 0 


(16) 


=a CONS ts 


Und fiir Doppler-Verschiebungen die klein sind gegen J’ ergibt (45): 


5: Br whet, 
1 (0) = const | P(E) dE + (Aja) e—?¥) | aS e its ix lula 
; cs 


Dieser Ausdruck laBt sich umformen in * 


I(0) =const [ FB) dE + e727) eA 7 (i A/2)1, (18) 


* Mit der Substitution t=1/1-+ 2%? folgt fiir das 2. Integral in (17): 

= (poe —t)—4dt. Dieses Integral laBt sich auf die konfluente hyper- 
Pometisene Funktion zurickfiihren [s. etwa Higher Transco neeuty Func- 
tions Vol. I, McGraw Hill (1953), S. 253ff.]: F(2,1; 4) = (Aird Lett a —t)-3dt. 


Die Kummersche Transformation ergibt F(%,1; — A) =e-4F(z,1; A). Ferner gilt 
F(¥,1; A) = et4/2 J, (id/2). Damit wird I, =a - e—4? Jy (i A/2). 
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wobei J, die Bessel-Funktion nullter Ordnung mit imaginérem Argu- 
ment bedeutet. 
Experimentell ermittelt man zweckmaBig das Verhaltnis 


ae betaine 
Gone ee — 2-2 WT) [ — (4/2) | ete e 1+# dx|, (49) 


wobei y in (14) als Funktion von v gegeben ist. 

Wenn im Nachweiskristall neben der interessierenden Resonanzlinie 
noch ein Untergrund anderer Linien vorliegt, so resultiert eine Verminde- 
rung der beobachtbaren Resonanzabsorption; im Nenner von (19) tritt 
dann additiv zu J(co) noch die Intensitat der Untergrundsstrahlung 
hinzu. 

Fiir Absorptionsexperimente der hier beschriebenen Art eignen sich 
nur solche Gammaiibergange, die der Relation R&2kO geniigen, d.h. 
nur solche Ubergange, bei denen der RiickstoBenergieverlust des Quants 
im Fall des freien Kerns héchstens etwa das Doppelte der oberen Grenz- 
energien hw, der Schwingungsspektren der Absorber- und der Praparat- 
substanzen betragt. Als erste Abschatzung fiir die GréBe eines Effektes 
dient der in Prozenten ausgedriickte Bruchteil f =e?" der von der 
auf der Temperatur T befindlichen Quelle verlustfrei emittierten Quan- 
ten. / kann hierbei naherungsweise aus (6) bestimmt werden. Die tat- 
sachlich zu erwartenden maximalen Absorptionseffekte G(0), die wegen 
der endlichen Dicke der Resonanzabsorber immer kleiner als / sind, 
folgen dann aus (19) fiir v =0. 


Messung der Breite des 134 keV Niveaus in Re!®? 


In der vorliegenden Arbeit wird eine Apparatur beschrieben, die 
zur Durchfiihrung von Transmissionsmessungen der oben diskutierten 
Art bei Temperaturen bis herab zu 1° K bestimmt ist. Erste Messungen 
fiihrten zur Bestimmung der Lebenszeit des 134 keV Niveaus in Re!87, 
das beim Zerfall von Wo!8? (t,=24 Std) entsteht. Die relativ hohe 
Energie des untersuchten Uberganges (Eo =134 keV; R=0,051 eV) er- 
forderte trotz der hohen Debye-Temperaturen der Absorber- (Op, = 
300° K) und der Praparatsubstanzen (Ow, =310° K)!® die Anwendung 
tiefer Temperaturen zur Erzielung meBbarer Absorptionseffekte: Quelle 
und Absorber wurden bei dem vorliegenden Experiment mit fliissigem 
Wasserstoff gekiihlt. 


Fig. 1 zeigt als Funktion der Temperatur den Bruchteil / der bei 
dem 134 keV Ubergang emittierten Quanten, bei denen der Kristall 
als Ganzes den RiickstoB aufnimmt, sowie den Bruchteil /’ der Quanten, 


16 Seitz, F.: The Modern Theory of Solids, S. 110. 1940. 
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MM 
die 


aus einer auf den Absorberkristall auftreffenden Strahlung konstan- 
Len 


Energieverteilung ohne Energieverlust absorbiert werden. In Fig. 2 
wurde das in (6) auftretende, bei der 
Berechnung von f und /’ der Fig. 1 


54 verwendete Integral als Funktion 
von O/T dargestellt. 
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Fig. 1. Bruchteile f und 7’ der verlustfrei emittierten Quanten des 134 keV Uberganges in Re!% fiir ein 
Debyesches Schwingungsspektrum mit der Debye-Temperatur 9 = 310° K (Quelle) bzw. 0’ =300°K (Absorber) 


Fig. 2. Zur Berechnung des Debye-Wallerschen Temperaturfaktors 

a) Versuchsaufbau. Fig. 3 zeigt schematisch den Versuchsaufbau. 
Als Strahlungsquellen dienten 0,01 cm dicke Wolframbleche mit etwa 
0,5 cm? Oberflache, die in flache Quarzbehalter eingeschmolzen und im 


Fig. 3. Versuchsgeometrie. Krz Kryostat mit Wolfram-Quelle Q (100 mC); W Wagen mit Absorberkryostat 

Krzz; A Rheniumabsorber; D Szintillationsdetektor; K, Bleikollimator (18 mm Bohrung); K, Bleikollima- 

tor (10 bis 20mm Bohrung); S Schubstange; T endlose Kette (angetrieben durch Synchronmotor unter 

Zwischenschaltung auswechselbarer Getriebesatze); D und Q waren durch mindestens 10 cm Blei allseitig 
abgeschirmt 


Reaktor des Institutes (FRM) aktiviert wurden. Die Herstellung der 
Absorber erfolgte durch Vermischen von Rheniumpulver mit gemahle- 
nem Polystyrol, Pressen des Gemisches und anschlieBende, etwa ein- 
stiindige Erwarmung auf 230° C. 
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Um starke Schwankungen der auf den Detektor auftreffenden Strah- 
lung zu vermeiden, wurde der Abstand Quelle—Detektor konstant ge- 
halten und nur der Absorber-Kryostat bewegt. 


b) Kryostaten. Fig. 4 zeigt schematisch den Aufbau der fiir Messun- 
gen mit fliissigem Wasserstoff und fliissigem Helium geeigneten Kryosta- 
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Fig. 4. Quellen- und Absorberkryostat, P AnschluB fiir Diffusionspumpe; F Aluminiumfenster (0,1 mm 
dick); S,, S, Strahlungsschutzmantel auf 80° K und 20° K; V Versteifungsrohr; S beweglicher Schlitten zur 
Aufnahme der Absorber A, und A,. E Einsatz mit Quelle Q (Detail s. Fig. 5) 


ten. Die Kaltetibertragung im Hochvakuum auf den leicht herausnehm- 
baren Quelleneinsatz erfolgt durch eine Konusschrumpfverbindung. 
Die verschiedene Warmeausdehnung von Konushiilse (Messing) und 
Einsatz (Kupfer) gewahrleistet bei tiefer Temperatur einen festen Sitz, 
somit auch guten Warmeiibergang. Die Kalteiibertragung auf die in 
Quarzglas eingeschmolzene und mit einer Klemmverbindung gehaltene 
Quelle (Fig. 5) erfolgte durch Wasserstoff-Gas unter einem Druck von 
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etwa 1 Torr. Der von auBen verstellbare Schlitten des Absorber- 
kryostaten, mit dem wahlweise zwei verschiedene Absorber in den 
Strahlengang gebracht werden konnten, befand sich in einem allseitig 
geschlossenen, unter Wasserstoff-Gas von etwa 

4 Torr stehenden Raum, dessen Wande die 
Temperatur des fliissigen Wasserstoffs hatten. 

Die Abdichtung der kalten Al-Fenster (0,14 mm 
dick) gegen Hochvakuum geschah mit federnd 
angedriickten Ringen aus reinem Indium. Diese 
Verbindung blieb auch bei wiederholtem Ab- 
kithlen auf 20° K einwandfrei dicht. 

Als Fliissigkeitsstandanzeige fiir den Stick- .-f7N 
stoffteil diente ein dlgefiilltes Hampson-Meter; 
die Standmessung des fliissigen Wasserstoffes 
erfolgte durch eine in der Hohe verstellbare 
Wolframwendel. Bei einem Heizstrom der Wen- 
del von etwa 30 mAmp 4nderte sich deren 
Widerstand beim Eintauchen in die Fliissigkeit 
(fliissiges H,) von 20Q auf 5Q. Infolge der 
geringen Warmekapazitat der Wendel ging die 
Temperatur- und somit die Widerstandsanderung 
der Wendel sehr schnell vor sich. Diese Me- 
thode erméglichte ein bequemes und schnelles 
Auffinden des Fliissigkeitspegels. Da der Fliis- 
sigkeitsstand wahrend der Versuche nur alle 
3 bis 4 Std kontrolliert wurde, war die bei 
der Standmessung zugefiihrte Energie vernach- 
lassigbar klein. 

Die Temperatur von Quelle und Absorber 
wurde, speziell wahrend des Abkiihlens, mit 
Manganin-Konstantan Thermoelementen wber- 
wacht; bei einem Vorversuch angebrachte - en Raye 
Differentialthermoelemente zeigten keinen Tem- ee Pap eters: 


j j iihlfliissigkeit und in die Quarzktivette B einge- 
peraturunterschied zwischen Kiihlfliissig ences res ea: 


Einsatz fur 
Quellenkryostat 


NSS 
LL: 


Rely 


Soe 


ZZ 
Laeae iy, 
Z 


ZZ 
ws 
orrZ ZZ 2222 


7 
SS 


ESSS 


- 


2cm 


g 


Quelle bzw. Absorber. miniumhiilse (0,1 mm Wand- 
: . 7 . starke); K Konusschrumpfver- 
Um die Reproduzierbarkeit der Versuchs- pais. c Boden des fllissigen 


bedingungen zu _ gewahrleisten, wurden die H,-GefiiBes 
Kryostaten relativ stabil gebaut. Der hierdurch 

etwas hdhere Verbrauch an Kiihlfliissigkeit ergab sich rechnerisch zu 
etwa 40 cm? fl. H,/Std, bezogen auf reinen Para-Wasserstoff. Die ge- 
messene Verdampfungsrate je Kryostat betrug etwa 70 cm? fl. H,/Std, 
wobei im Fall des vorliegenden Experimentes noch fliissiger Wasserstoff 
mit Gleichgewichtszusammensetzung entsprechend Raumtemperatur 
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(75% ortho, 25% para) verwendet wurde. Die zur Abkiithlung der auf 
fliissiger H,- bzw. fliissiger He-Temperatur liegenden Teile des Ab- 
sorberkryostaten (etwa 2 kg) notwendigen Kiihlfliissigkeitsmengen sind 
in Tabelle 1 angetiihrt. 

Bei den in Tabelle 1 angegebenen Werten der Fliissigkeitsmengen 
wurden jeweils nur die Verdampfungswarmen der Fliissigkeiten und 
kein Anteil der Enthalpiedifferenzen der verdampften Gase berticksich- 
tigt, da die letzteren nicht ausgeniitzt wurden. Um die zur Abkthlung 
erforderliche Menge an fliissigem H, zu vermindern, wurden beide 

Kryostaten vor dem Uberhebern 


Tabelle 1 der Kiihlfliissigkeit jeweils mit 
a8 Om >| ° K 
ie ‘ungevee DIO | Fliissigkeitsmenge flissigem Ny aut etwa 100 
ae vorgekihlt. 
| 
1B 295°K—20°K | 5000cm% c) MeBverfahren und Ergeb- 
80° K—20°K | — 500 cm® nisse. Gemessen wurden die 
sc 295° K—4,2°K | 56000 cm3 Strahlungsintensitaten J hinter 
= =) = fe 5 
80° K—4,2°K | 5600 cm® dem Rheniumabsorber bei ver- 


schiedenen Geschwindigkeiten v 
des Absorber-Kryostaten. Messungen der vorliegenden Art kénnen 
ohne Verwendung von Vergleichsabsorbern durchgefiihrt werden : 
Jede Einzelmessung von J(v) wurde eingeschlossen durch zwei Mes- 
sungen der Intensitat J(0) bei einer so nahe an Null lhegenden Ver- 
gleichsgeschwindigkeit *, daB die resultierende Doppler-Verschiebung der 
Quantenenergien klein gegeniiber der natiirlichen Linienbreite war. 
Alle Intensitatsmessungen erfolgten in gleichen Zeitintervallen (maxi- 
mal 20 min) und auch alle zwischen den Intensitatsregistrierungen lie- 
genden Zeitintervalle wurden konstant gehalten. Hierdurch war es 
moglich, durch Bildung des Verhaltnisses [J(v) —J(0)]/Z(0) direkt die 
GréBe des Resonanzeffektes zu erhalten, ohne irgendwelche Korrekturen 
fiir den zeitlichen Abfall der Quelle (rt; = 24 Std) vornehmen zu miissen. 


Kontrollmessungen wurden durchgefiihrt sowohl mit Wolfram-Ver- 
gleichsabsorbern, wobei analoge Effekte wie bei der Geschwindigkeits- 
methode auftraten, als auch mit auf Zimmertemperatur befindlichen 
Quellen, wobei erwartungsgema8B keine Abhangigkeit der Absorption 
von der Geschwindigkeit beobachtet wurde. Durch ein iiber eine Photo- 
zelle gesteuertes Gate-System wurde die Registrierung der Strahlungs- 
intensitat auf die Zeitintervalle beschrankt, in denen sich der Absorber 
mit praktisch konstanter Geschwindigkeit relativ zur Quelle bewegte. 
Die Zahlraten wurden korrigiert auf kleine Schwankungen dieser Zeit- 


* An Stelle des giinstigeren I (oo) wurde im vorliegenden Experiment I(0) als 
Bezugsgeschwindigkeit verwendet, um gréRere mechanische Beanspruchungen des 
Absorber-Kryostaten zu vermeiden. 
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intervalle (maximal einige Promille), die ihre Ursache in Schwankungen 
der Frequenz des antreibenden Synchronmotors hatten. Alle Zeit- 
messungen erfolgten mit Hilfe eines durch das Gate-System gesteuerten 
Schwingquarz-Generators. Die Registrierung geschah (mit Hilfe eines 
Fortschaltrelais) getrennt fiir die beiden Falle positiver oder negativer 
Relativgeschwindigkeit. 
L(v)-L(o) 
L(0) 
10-10" -5-10* 5:10" 10-10 AE [eV] 


Absorber 7 
121,260 107" ke” Kerne/cm* 
(A7=3,22) 


Absorber 2 
1, =0,630 10" ke”-Kerne Jem? 
(A,=467) 


L 


Absorber 3 
120,404 10 "he -Kernefom* 
(A; =7,03) 
ijl! 
l 
a SSS ee SSS ee mS _ 
-20 -10 0 70 20 v{cm/sec] 


Fig. 6. Relatives Intensitatsverhaltnis (J(v) —J(0))/Z(0) der hinter Rheniumabsorbern verschiedener Dicke 
gemessenen y-Strahlung als Funktion der Geschwindigkeit der Absorber relativ zu der Quelle. AE = (u/c): Ey 
ist die Doppler-Verschiebung der 134 keV Quanten relativ zu den Absorbern 


Fig. 6 zeigt die Ergebnisse der mit drei verschieden dicken Absor- 
bern durchgefiihrten Messungen. Jedes einzelne dargestellte relative 
Intensititsverhaltnis entstand durch Mittelung von jeweils mindestens 
sechs Messungen dieses Verhaltnisses. Die vorzugsweise elektronisch 
bedingten Schwankungen der Einzelmessungen bestimmten die ange- 
gebenen mittleren Fehler. Die statistischen Fehler waren immer kleiner 
als die angegebenen mittleren Fehler. Fiir die Aufnahme jeder der drei 
dargestellten MeBserien wurden etwa 50 Std bendtigt. 
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Die in der Fig. 6 eingetragenen Kurven wurden in folgender Weise 
erhalten: Nach (15) und (18) ist das relative Intensitatsverhaltnis A Z/I 
der hinter dem Resonanzabsorber gemessenen Strahlungsintensitaten, 
sofern gleichzeitig noch Untergrundstrahlung registriert wird, gegeben 
durch 


AlJI =c' [I(v) — 1(0)] 


Lp A eee a ee eee wy hy 
faa” dx —m-e7*®. Jo(i Al2) 


—oco 


Mit den in Fig. 6 angegebenen Werten m fiir die Zahl der Re’? Kerne 
pro cm? Absorberfliche, mit J, = 7/2 fiir den Spin des angeregten Zu- 
standes!’ von Re!8?, J, = 5/2 fiir den Spin des Grundzustandes*® und mit 


Tabelle 2 
2a eee | a ieee ee 
Absorberflache | 1(0) | eV 
| | | 
1260-11074 | 3,22 | 3,3% (4,56 + 0,6) - 1075 
0,630- 1022 | 1,61 | 2,5% (4,56 £0,8) - 1075 
0,404 - 1072 | 1,03 | 1,9% (3,40 + 1,3) - 1075 


Ausgeglichener Mittelwert: I= (4,4-+0,5) » 1075 eV. 


« = 2,30 fiir den Konversionskoeffizienten”* erhalt man aus (12) (69 = 
5,52 - 10-7 cm?), (14) und Fig. 1 die in Fig. 6 angegebenen Werte von A. 
Fiir diese Werte von A wurde AJZ/IJ nach (20) als Funktion von y be- 
stimmt, wobei das erste Integral graphisch ermittelt wurde. Die fiir 
die drei verschiedenen Werte von / erhaltenen Funktionen A J/I wurden 
dann in die Verteilungen der Me8punkte von Fig. 6 eingetragen, wobei 
der Parameter C und der MaBstab von y (Abszisse) mit Hilfe der Methode 
der kleinsten Quadrate bestimmt wurden. Nach (14) folgt dann z.B. 
bei y=2 fur die Breite des untersuchten Niveaus: [’=(v,_./c) Ep. 
Tabelle 2 enthalt die nach diesem Verfahren aus den Mefwerten der 
Fig. 6 bestimmten Breiten J” fiir das 134 keV Niveau in Re!}8’, sowie das 
fiir ein Debyesches Schwingungsspektrum der Quellen- und Praparat- 
substanzen berechnete relative Intensitatsverhaltnis [Z( oo) —I(0)]/I(0), 
das sich beim Fehlen von Untergrundstrahlung anderer Linien ergeben 
wiirde. 

Im ausblendenden Kanal des Einkanaldiskriminators wurde neben 
der interessierenden 134 keV Gammalinie ein erheblicher, durch das im 


 DupeEy, V.S., C.E. MANDEVILLE, AMBUJ MUKERJI and V.R. Portnis: Phys. 
Rev. 106, 785 (1957). 
18 Mack J. E.: Rev. Mod. Phys. 22, 64 (1950). 
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Nachweiskristall auftretende Compton-Kontinuum harterer Linien ver- 
ursachter Untergrund registriert. Das Intensitatsverhiltnis der 134 keV 
Strahlung zur Untergrundstrahlung betrug etwa 27% im Fall des Ab- 
sorbers mit der gréBten Schichtdicke (n,). 


Beim Vergleich der drei in Fig. 6 dargestellten MeBreihen ist zu 
beachten, daB die 134keV Gammastrahlung sich mit zunehmender 
Schichtdicke des Absorbers wegen ihrer starken Absorption in der Elek- 
tronenhiille immer weniger von der relativ schwacher absorbierten har- 
teren Untergrundstrahlung abhebt. Die Zunahme der Resonanzabsorp- 
tion mit zunehmender Schichtdicke des Absorbers wird daher teilweise 
kompensiert durch die gleichzeitig erfolgende Abnahme des Verhilt- 
nisses der 134 keV Strahlung zur Untergrundstrahlung. 


d) Diskussion. Mit dem in Tabelle 2 angegebenen Wert von J’ folgt 
fiir die mittlere Lebenszeit des 134 keV Niveaus in Re'8’: 


t= (4,5 +0,2)> 10 sec, 


Diese kurze Lebenszeit ist in Ubereinstimmung mit der Klassifizierung 
des 134 keV Uberganges als gemischter M1/E2-Ubergang, auf Grund 
von Messungen des //L Verhaltnisses!® und der Coulomb-Anregung ?°-??, 
Die im vorliegenden Experiment bestimmte Niveaubreite ergibt mit 
den aus Messungen der Coulomb-Anregung?°-? erhaltenen reduzierten 
Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir das Mischungsverhiltnis 62(E 2/M 1) 
des 134 keV Uberganges Werte* im Bereich 0,025 <0?<0,034, d.h. der 
Ubergang erfolgt bevorzugt als M1 Ubergang. Bestimmungen dieses 
Mischungsverhaltnisses aus Winkelverteilungsmessungen”* ergaben 6? = 
0,026, wahrend aus dem K/L Verhaltnis 6? =0,13 erhalten wurde?’. 


Die beschriebene Methode zur Messung der Niveaubreiten angeregter 
Zustande erfordert keine genaue Kenntnis des Verlaufs des Schwin- 
gungsspektrums. Vielmehr hangen die Niveaubreiten nur sehr schwach 
von dem fiir die Berechnung von AJ/I bei der Auswertung bentitzten 
Wert von 4 ab, der nach (14) eine Funktion des Schwingungsspektrums 
und des Konversionskoeffizienten ist. Diese geringe Abhangigkeit ge- 
stattet die Verwendung der Debyeschen Naherung [vgl. (6)] bei der Be- 
rechnung von A und ermdglicht eine Bestimmung von J’ insbesondere 
auch dann, wenn der Konversionskoeffizient nur sehr ungenau bekannt 


* Fiir einen Konversionskoeffizienten «% = 2,30. 

19 BERNSTEIN, E.M., and H.W. Lewis: Phys. Rev. 105, 1524 (1957). 

20 Davis, R.H., A.S. Divatia, D.A. Kinp and R.D. Morrat: Phys. Rev. 103, 
1801 (1956). 

21 WottckI, E.A., L.W. Face and E.H. GEER: Phys. Rev. 105, 238 (1957). — 
Boer, J.pz, M. Martin u. P. Marmier: Helv. phys. Acta 31, 578 (1958). 

22 McGowaNn, F.K., and P.H. Srerson: Phys. Rev. 109, 901 (1958). 
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ist. Dariiber hinaus besteht die Méglichkeit, 2 durch Messung der Re- 
sonanzabsorption als Funktion der Schichtdicke des Absorbers experi- 
mentell zu bestimmen. Entsprechend kann auch der Bruchteil / bzw. /’ 
der ohne RiickstoBenergieverlust emittierten bzw. absorbierten Quanten 
bestimmt werden!®. Wie in der vorliegenden Arbeit gezeigt wird, fiihrt 
ein Transmissionsexperiment der hier beschriebenen Art auch beim Vor- 
liegen eines erheblichen Untergrundes an harteren Strahlungskomponen- 
ten zu relativ genauen Bestimmungen der Niveaubreiten. Dartiber 
hinaus eignet sich die Methode der verlustfreien Resonanzabsorption von 
Gammalinien mit der natiirlichen Linienbreite zu Bestimmungen der 
magnetischen und elektrischen Aufspaltungen angeregter Kernzustande, 
wenn diese Aufspaltungen vergleichbar oder gréBer als die natiirliche 
Linienbreite sind. Besonders aussichtsreich erscheinen hier Unter- 
suchungen an langlebigen (t >10~® sec) Isotopen der Gruppe der sel- 
tenen Erden und an anderen Ubergangselementen, bei denen die magne- 
tischen Momente ihrer Elektronenhiillen von inneren Schalen herriithren 
und daher beim Einbau in Kristalle nicht abgesattigt werden. 

Es ist uns ein Anliegen Herrn Professor W. MEISSNER und Herrn Professor 
H. Mater-Lersnitz fiir die wohlwollende Unterstiitzung der Arbeit herzlich zu 


danken. Den Herren JESTER, SPANNER und STANEK danken wir fiir ihre Mithilfe 
bei der Durchfithrung dieser Untersuchung. 


Zeitschrift fiir Physik 159, 49—50 (1960) 


Aus dem I. Physikalischen Institut der Universitat Heidelberg 


Uber das Kernquadrupolmoment des kK“ 
Von 
H. Bucka, H. KoprerMANN und J. NEy 
Mit 1 Figur im Text 


(Eingegangen am 7. April 1960) 


Die Hyperfeinstruktur des 5 ?P,.-Terms im Kalium I-Spektrum 
wurde an einer mit K* stark angereicherten Probe* (K®~37%, 
KK w57%, KX 26%) mit Hilfe der Doppelresonanzmethode! unter- 


Hochtrequenzsignal (willk Linh.) 


SER Ue Wh PAD UE WB ek EG Has 
Fig. 1. |Hochfrequenzsignal fiir Hyperfeinstrukturtiberginge im 5 *Ps-Term bei einer mit A? angereicher- 
ten Probe. Die eingetragenen Fehlergrenzen bedeuten den mittleren quadratischen Fehler aus sechs 
Registrierkurven 


sucht. Fir AK (J =3/2) ergeben sich Hyperfeinstrukturterme mit 
F =3, 2,1, 0, deren Abstande von RITTER und SERIES? mit einer Probe 
natiirlicher Isotopenzusammensetzung (9 =93,08%, K%=0,01%, 
K—6,91%) untersucht wurden. Die gréBte Ubergangsfrequenz, die 
dem Ubergang zwischen den Hyperfeinstrukturtermen mit /=}3 und 
F =2 entspricht, wurde dabei zu 7,5 MHz gemessen. 

Bei der von uns untersuchten Probe schlieBt sich nach hoheren 
Frequenzen ein infolge der Linienbreite nicht in einzelne Resonanz- 
linien aufgeléstes Hochfrequenzsignal an, das dem K*° zuzuschreiben ist 
und bei (13,8 -£0,4) MHz ein weiteres Maximum aufweist (Fig. 1). Die 
Analyse der aus den bisherigen Messungen resultierenden Struktur laBt 


* Geliefert von Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge, Tennessee. 

1 KASTLER, A., u. J. BRosset: C.R. Acad. Sci., Paris 229, 1213 (1949). — 
KastxLer, A.: J. Opt. Soc. Amer. 47, 460 (1957). 

2 Ritter, G. J., and G. W. Serres: Proc. Roy. Soc. Lond. A 238, 473 (1957). 
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aus dem Maximum bei 13,8 MHz auf eine Komponente bei (14,0 + 
0,4) MHz schlieBen. Fiir A? fiihrt der Kernspin IT=4 zu einer Auf- 
spaltung des 5 2P,.-Terms in vier Hyperfeinstrukturterme mit = 5/2, 
7/2, 9/2, 11/2. Mit dem bekannten Verhaltnis der g;-Faktoren* 


und dem von RitrerR und Series? fiir A*® gemessenen a-Faktor d35 = 
(1,97 40,1) MHz berechnet sich ohne Beriicksichtigung der Quadru- 
polwechselwirkung die Ubergangsfrequenz zwischen den Hyperfeinstruk- 
turtermen mit F=9/2 und F= 11/2 fiir K* zu (13,5 +0,5) MHz. Die bei 
14,0 MHz beobachtete Komponente ist nach Lage und Intensitat dem 
Ubergang F=9/2<*>F =11/2 zuzuordnen. Aus der Differenz zwischen 
der Ubergangsfrequenz bei 14,0 MHz und der ohne Quadrupolwechsel- 
wirkung berechneten Frequenz von 13,5 MHz ergibt sich nach dieser 
Zuordnung der b-Faktor fiir K* zu by=(—0,76+1,3) MHz und das 
Quadrupolmoment zu Qy)=(— 0,055 +0,097) 10-*4 cm?. 

Das bei 7,5 MHz beobachtete Maximum (s. Fig. 1) kann nach Lage 
und Hohe nur als Uberlagerung der Ubergiange F=5/2<*>F=7/2 des 
kK*® und F=3<-F=2 des K*®® gedeutet werden. Aus der bekannten 
Frequenz des K%®-Uberganges und dem Mischungsverhialtnis der Iso- 
topen innerhalb der benutzten Probe schatzt man bei Verwendung der 
theoretischen relativen Intensitaten die Frequenz des Uberganges 
F=5/2<F=7/2 des K*® zu (7,7 +0,7) MHz ab. Aus den so festgelegten 
K*-Frequenzen, 7,7 MHz und 14,0 MHz, folgt ohne weitere Heran- 
ziehung anderer K**-Werte ein d@g=(2,41-+0,12) MHz, ein 0,)= 
(— 1,08 +0,85) MHz und ein Q45=(— 0,079 + 0,063) 10-24 cm?. 

Beide auf verschiedene Weise erhaltenen Q4)-Werte stimmen inner- 
halb ihrer MeBfehler tiberein. Welcher von den beiden Werten der bessere 
ist, kann beim augenblicklichen Stand der Untersuchung nicht gesagt 
werden. 


3 EISINGER, J. T., B. BEDERSON u. B. T. FELD: Phys. Rev. 86, 73 (1952). 
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Polarisation Studies on the Raman Spectra 
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By 
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General expressions have been derived for the intensities of the three classes of 
Raman lines namely totally symmetric 4, doubly degenerate E and triply degen- 
erate F, in the case of cubic crystals under the following conditions. The direction 
of the incident beam which is polarised with its electric vector inclined at an 
angle « to the normal to the scattering plane makes an angle © with one of the 
cubic axes of the crystal. The transversely scattered light is analysed by a double 
image prism with its principal axes inclined at angle f to the normal to the scattering 
plane, which is horizontal. For incident unpolarised light and © = 223°, and the 
scattered light being analysed by a double image prism rotated through 45° from 
the position when its principal axes are vertical and horizontal 9 for A lines is 
equal to one, for E lines >1 and for F lines <1. This gives a method of classifying 
the Raman lines of a cubic crystal in a single setting. The results have been ex- 
perimentally verified in sodium chlorate. 


1. Introduction 


In a cubic crystal one generally observes three classes of Raman 
lines (1) totally symmetric vibrations denoted by A (2) doubly degener- 
ate vibrations denoted by £ and (83) triply degenerate vibrations de- 
noted by F’. In order to classify the lines observed in the Raman spectra 
of cubic crystals it has been the usual practice (COUTURE and Ma- 
THIEU!;2) to illuminate the crystal with unpolarised or polarised light 
along specific directions and to analyse the transversely scattered light 
with the usual analysers. The theoretical and experimental aspects of 
this process have been well discussed by CouTuRE and Maruiev in the 
publications referred to above. 

CHANDRASEKHARAN® suggested an ingenious method for classifying 
the observed Raman lines which is applicable to cubic crystals which 
are optically active i.e., sodium chlorate. The same author* has worked 


1 CoutTuRE, L., and J. P. Matuizu: Ann. de Phys. 11, 50 (1947). 
2 CouturRE, L., and J. P. Matuieu: Ann. de Phys. 12, 52 (1948). 
3 CHANDRASEKHARAN, V.: Proc. Ind. Acad. Sci. A 28, 409 (1948) ; 32, 374 (1950). 
4 CHANDRASEKHARAN, V.: Z. Physik 154, 43—50 (1959). 
4* 
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out the theory of the influence of optical activity on Raman effect in 
crystals, with special reference to sodium chlorate and quartz. In all 
methods one has to take photographs of the Raman spectrum for more 
than one crystal orientation with reference to the directions of incidence 
and scattering in order to make a proper assignment of the observed 
Raman lines. The author has worked out a theoretical basis which 
makes it possible to classify the Raman lines of cubic crystals using only 
one setting of the crystal and also a special setting of the analyser. The 
theoretical results have also been verified and these are presented in the 
paper. 
2. Theoretical 


a) Let us consider the right angled co-ordinate system with O as 
centre and OX, OY and OZ as the three axes. The cubic axes OU, OV, 
OW are fixed in the crystal which we assume to be originally parallel 
to OX, OY and OZ respectively. Since we are aiming at deriving ex- 
pressions for the intensities of the Raman lines when light is incident 
normal to the face cut at angle O with respect to the cubic axis and the 
incident electric vector making an angle « with the normal to the scatter- 
ing plane let us make the following operations on the co-ordinate system 
OXYZ. For purposes of specifying the orientation of the crystal com- 
pletely first a rotation of the X and Y axes about Z axis is performed 
through an angle gy. This is done to get the final expressions in a more 
general form. But it must be noted that in the actual experiment that 
is performed by the author gy =0 and hence the appropriate expressions 
for intensities will be got from the general expressions by substituting 
for g=0. We may consider the case where the plane of polarisation 
of the incident light is making an angle « with X, OZ, plane and the 
scattered ight is taken in a direction transverse to the direction of 
incidence. Let this new axial system be X’ Y’ Z’. The transversely scat- 
tered light is being analysed by an analyser set with its principal cross 
section making an angle f to the normal to the scattering plane, the 
resulting new axial system being called PSQ. It is very easy to con- 
struct the direction cosine matrices for the three new axial systems in 
terms of the appropriate angles with respect to the original system X YZ. 
These matrices could be used to calculate the intensities of Raman lines 
in terms of y, O, « and # as will be seen later. These matrices are not 
given here and for details reference may be made to Capy (Piezo- 
Electricity — p. 81, 1946, McGraw Hill). The scattered light is taken 
along OP where OP makes angle B with OX, i.e., X,OY, is taken as 
the scattering plane. 

The resulting depolarisation factor of the scattered light can be 
designated as of = If/I’—°” where « and B have the same significance as 
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mentioned above. It may be noted that 6 =0 in the usual position of 
the double image prism where its axes are vertical and horizontal. The 
incident light is horizontally polarised when « —0 and vertically polari- 
sed when «=2/2. We now proceed to calculate o® for the three classes 
of Raman lines in cubic crystals. 


b) Raman lines in Cubic Crystals. Detailed selection rules for Raman 
lines given by PLraczEcK® and by Couture and Matutieu!.? in compact 
tensor notation, show that the Raman lines for the cubic crystals fall 
into three classes A (totally symmetric), E (doubly degenerate with 
respect to the 3-fold axes) and F (triply degenerate with respect to the 
three 2-fold axes). We consider below in detail the effect of operations 
described earlier on these three classes of lines. For details of calculation, 
reference may also be made to the paper by CHANDRASEKHARAN 4, 


c) Totally symmetric lines (A). In this case the tensor is given by 


| 0 O| 
| 

[T]a=e4]0 1 0}. (1) 
lo o 4| 


The moment induced M by the various oscillations are parallel to the 


incident electric vector E given by 
M =([T],E. (2) 


Thus we have the components of the moment along the cubic axes of the 
crystal given by 
M,, = sin O cos g sina — sin pg cosa 
M,=cosycos« +singsin@ sing (3) 
M,, =cosOsina. 
The components of the moments along the scattered path analysed by 
the analyser set at angle § as mentioned earlier are given by 


M, = M,,cos y cos (O +f) + M,sin y cos (O + B) +M, (— sin (@ + B)). 
Thus the intensity 
ip ino sin 6. (4) 


We have the following two important cases: 

Case (i) when «=O i.e., incident electric vector is horizontal, 1.e., 
I (42:0) =1, =0 for any value of p. . . 

Case (ii) when « =2/2, i.e., incident electric vector vertical [(4— 7/2) = 
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values of of for various values of £8 could be calculated, remembering 
that I,=J,-+J,, for incident unpolarised light. In the Table 1 are 
given the values of I'*’/I,;*° for different values of @. Since however 
o® is independent of 9, the above mentioned ratio is unity for any value 
of O, for the case when B = 45°. 

d) Triply degenerate lines (F). The triply degenerate class of oscilla- 
tion F are characterised by the following tensors with respect to the 
three orthogonal cubic axes ow, ov and ow. 


|o 0 0| Ou Oth) 
[Tipe oro! 4); (T= er 0 0 0 
| | | 
(oO! | | pare Fe} 5) 
|O 4 0| 
[Tt = er |4 O hls 
}0 0 O| 


The intensities and the polarisation characteristics must be obtained by 
calculating the intensity contributions due to each of the individual 
oscillations and then adding them up. The moments induced by the 


incident electric vector are parallel to the field E and the components 
of the moments along the cubic axes are given by 


(Mi) =0, (M}) =cos@sin« | 6) 
(Mz) =cosycosa+sinOsingsina, 
(M?)=cos@sina, (M?)=0 

(M3) = sin O cos pg sina — peng 7 
(M3) = cos pcosa + sinOsingsina 

(M?) =sin O cos p sina — sin p cos « (8) 
(MF =O 


The components of the moments along the scattered path analysed by 
an analyser set at angle § as mentioned earlier are 
(Mp) = M} sin p cos (@ + B) — Mi sin (O + B) 
(Mp) = Mi cos p cos (O + B) — M2sin (0 + £) (9) 
(Mp) = M; cos p cos (O + 8) — M} sin pcos (O + B). 


The intensity J due to the above components are given by 


I = (Mp)? + (Mp) + (MB)?. (10) 
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By substituting for (Mp), (Mp) and (M3) and simplifying we get 


I, =sin®« {cos? 2(0 + B) + sin2@ sin? 2 cos? (O + B)} | 
+ cos? x {sin?(O + 8) + cos?(O + f) cos? 29} (11) 


+ 2cos?(@ + B) cos asin «sin O sin 2 cos 29. 


Consider the following two special cases: 
Case (i) when «=0, i.e., the incident electric vector is horizontal. 
By substituting « =0 in Eq. (11) we get 
L(g=0) = 1, = 43 + cos 4 + cos 2(O + B) (cos 4 — 1)}. (12) 
Case (11) when « = 2/2 1.e., when the incident electric vector is vertical, 
we get from (11) by substituting for « =2/2 


T (g=nj2) =1,=% {1 + sin? 2¢ sin? O + [cos 20 + sin? 2 sin? 0] x 


xX cos 2(O + B) — sin 20 sin 2(@ + B)} ee 
The angle gm has been introduced in these expressions for the pur- 
pose of getting the most general expression for intensities of the Raman 
lines. Since in the present experiment the details of which are described 
in Section 3 (Experimental) »=0, we substitute gy =O accordingly in 
expressions for intensities. 
Thus Eq. (12) reduce to J, =1 for any value of @ and by substitut- 
ing in Eq. (13) we get, after simplification, 


I, =cos? (20+ B) (14) 


showing that J, will vary with O and f. In the Table 1 is given the 
intensity ratios of [;*°'/I7* for the case when y =0 and @ varying 
from 0° to 90°. 

e) Doubly generate lines (E). Raman lines belonging to the F class 
are characterised by the following two tensors 


\(—1—/3e) 0 0| 
[Tht = & OF set 20) 
O O 2 | 
and (15) 
(—e + 3) 0 0 | 
[Ty = 0 (—e—3) 0| 
0 O 2e | 


where ¢, and e are arbitrary constants. 
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The moments induced by the various oscillations are parallel to the 


incident electric vector E given by 


(Mj) =(—1— \3 e) (sin O cos pm sina — sin p cos «) 
(M}) =(— 1+ |/3e)(cos ycosa + sin @ sin @ sin a) (16) 
(M3) = 2cosOsin« 
and , 
(M2) =(—e+Y) 3 ) (sin O cos p sin % — sin p cos «) 
(M?) =(—e— | 3) (cos pcos% + sin @ sin @p sin «) (17) 


(M2) = 22cosO sine. 


The components of the moments along the scattered path analysed 
by the analyser set at angle # are given by 


(M}) p = Mi.cos y cos (O + 8) al 


(M?) p = Mj sin pcos (@ + B) (18) 
(M})\ >= — MZsin(@ + 8) | 

and 

aa (M2) » = M2 cos gcos(@ + B) 
(M?) , = M? sin y cos (O ne (19) 
(Me \oat— Mo cin | wad 


) 
Thus we have intensity / 
= {[(Mi)p + (M)p + (Ma) pl? + (Mia) + (Mi) p + (Ma) }*}. (20) 


It could be shown easily by expanding and re-arranging the terms and 
expressing in terms of 29 


I, = cos? (O + B) (1 + e?) {3 sin?O sin? « cos? 2m + 

+ sin? @ sin?a + 3 sin? 2g cos?« — 

— 6sin@sin «cos «sin ee cos 2} + (24) 
+ 4sin?(9 + B)(1 ) cos?@ sin? a + 

+ 4sin (O + B) cos (O + B) (4 + e?) sin O cos O sin? a. 


We now proceed to consider the special cases: 


Case (i). When « =0i.e., the incident electric vector is horizontal. 
We have then by substituting « =0 in Eq. (21) 


L(g=0) = 1, = 12 (1 + €?) sin? y cos? w cos? (O + 8). (22) 


Case (ii). When «=2/2, i.e., when the incident electric vector is 
vertically polarised when we have by substituting « =2/2 in Eq. (21) 
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and re-arranging the terms 


IL 
ie | [{3 sin?O cos? 2m + sin?@ + 4cos?@} + 


+ {3 sin? cos? 2 + sin?9 — 4 cos?@ cos 2(O + B)} (23) 
+ 4sin 0 cos @ sin 2(@ + B)| 


As explained earlier since in the actual experiment performed g =0, 
we accordingly substitute g =0 in Eqs. (22) and (23). If we substitute 
gy =0 in Eq. (22) we get J, =0 for any value of @ and f while from 
Eq. (23) we get 


L,=(1 + e?) {3 sin? (20 + 8) +sin?A}. (24) 
In the Table 1 are given the values of (1}'/I,*’) for @ varying from 
O to 90°. 

f) Discussion. In Table 1 is given the important results calculated 
for the different O values in the particular case where incident unpolari- 
sed light is used and for  =0 and when the double image prism is rotated 
through 45° from its usual position as explained before. It is clear from 
the values given in the Table 1 
that for O =29>° the depolari- Table 1. The values given ave for the case 
sation factor is one for A type, when unpolarised incident light is used 
siAtoritypeand<ttorFtype. ~~ [jase pean 


This is an important conclusion 6 To 7 ay 
which enables one to distinguish 
: ‘ A lines Elines | F lines 
between the different classes of 
lines. It is however noteworthy 0° 1 1 | 1 
. . 1o 

that this is by no means the only 222 1 7 | 2 

a xe oe : X om 1 1 1 
possible setting. It is quite pos- 674 ‘ /7 | 5 
sible that for any other suitable 90° 1 1 | 1 


values of g, 8, « and O we may 

be able to classify the lines, though not in a single setting. It is easy 
to calculate the depolarisation factors for the other cases from the 
expressions for intensities already derived. Since the present aim of the 
author is to classify the lines in a single setting, only the special case 
above mentioned is utilised for the experiment. It is for this purpose 
the special values of B =45° and @ =225° are chosen. For any other 
case the general Eqs. (4), (141) and (214) could be made use of to calcu- 
late the values of 0 for the three classes of Raman lines. 


3. Experimental 
a) Details of the experimental arrangement. Clear specimens of sodium 
chlorate were selected from crystals grown by slow evaporation of the 
saturated solution kept at a room maintained at nearly constant tem- 
perature. The crystals had well developed cubic faces and were of sizes 
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~1-2 X 1-2 X 0-3 cms. The crystals were cut with a face making accura- 
tely 224° with one cubic axis and its thickness was reduced to nearly 
one millimetre by slow grinding in a saturated solution on a ground 
glass plate. The angles were measured correct to half a degree and the 
average thickness correct to one-hundredth of a millimetre. The crystal 
was cut in the form of a rectangle by making the other side parallel to 


\ 


Fig. 1. Polarisation picture for the case @ = 225°. The double image prism was kept in the usual position 
while the crystal face on which light was incident was inclined 45° to vertical 


the face cut 223° to cubic axis. The crystal was fixed in a brass cap 
having a central rectangular slot 1-35 x 1-6mm. through which the 
scattered light was taken. The brass cap was divided along its circum- 
ference into eight equal parts accurately. The inside and outside of 
the cap were painted dull black to prevent stray reflections. 


lel | 


ne ae eee 


Fig. 2. Polarisation picture for the case @ = 224° and the double image prism rotated 45° from the position 
when its axes are vertical and horizontal. Note the spurious intensity differences between the two components 
for the mercury lines themselves 


RN < +x = * 
§ 
$ 


The unpolarised light from a water cooled magnet controlled quartz 
arc was allowed to fall normally on the face cut 223° to cubic axis. 
The crystal was oriented such that this face was inclined at 45° to the 
vertical. In order to get the maximum light falling on the crystal face 
and to secure transverse scattering the mercury arc stand with its 
magnet was bodily tilted through 45°, so that the arc was again parallel 
to the crystal face and the magnetic field again normal to the axis of 
the arc. The transversely scattered light was taken along another cubic 
axis (Fig. 1). 

The orientation of the crystal face at an angle of 45° to vertical was 
preferred to the alternative arrangement of rotating the double image 
prism through 45° from the usual position because of the following 
reason. Preliminary spectra (Fig. 2) taken with double image prism 
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rotated through 45° about a horizontal axis, showed spurious intensity 
differences between the components for the mercury lines themselves. 
This arises from the fact that the two mutually perpendicular components 
are laterally displaced and the different portions of the two components 
fall on the slit and are compared. In order to avoid this difficulty, it 
was considered essential to keep the double image prism in the path 
of the scattered light in its normal position and to rotate the crystal 
through 45° as explained in the previous paragraph (Fig. 1). 

The crystal face was facing the most intense portion of the arc and 
this was limited to the minimum by a suitable blackened slot placed in 
between the crystal and the arc. The scattered light was taken in a 
transverse direction and was passed through a double image prism kept 
with its principal axes horizontal and vertical. The two beams emerging 
from the double image prism were condensed by means of a quartz 
condenser on the slit of a Hilger medium Quartz Spectrograph having 
a dispersion of 140 cm™ in the A 2537 region. The quartz condenser 
was so arranged that it was in focus for the region round about 4 2650° A. 
The slit width was kept at 0-02 mm. The exciting radiation 4 2537 was 
absorbed by means of mercury vapour filter kept in the scattered path 
inside the spectrograph. 

During the exposure to the ultraviolet radiation the crystal face 
adjacent to the arc got deposited with white powder and hence had to 
be cleaned with a saturated solution of sodium chlorate every fortyfive 
minutes, care being taken not to disturb any of the arrangements. The 
polishing was done by cotton wetted in a saturated solution of sodium 
chlorate, without removing the crystal from the setting. The crystal 
was continuously cooled by a fan. Since it became necessary to use very 
thin crystals for reasons to be mentioned later, the intensity of the 
scattered light was found to be so feeble even with the powerful 4 2537 
radiation, that exposures of the order of 100 hours had to be given to get 
a reasonably intense picture. A polarisation picture with light incident 
along cubic face was also taken with the same arrangement. 

The intensity marks for calibration purposes were taken by the 
varying slit width method and the plates used for this were of the same 
make as those used for the polarisation studies. The source was a hydro- 
gen discharge tube run at a stabilised d.c. current. To the extent possible 
the intensity marks were limited closely on either side of the region where 
polarisation picture was recorded, the whole intensity marks themselves 
being limited to the central region of the plate to avoid non-uniformity 
of developing that might occur at the ends of the plate. Great care was 
taken to process all the plates under identical conditions of time and 
temperature and in total darkness. A constant temperature bath of 
20° C was used for this purpose. 
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The plates were micro-photometered with a Moll microphotometer 
type A. Both 7 and 50 times enlargement were used, the latter being 
to facilitate accurate measurements of polarisation characteristics of the 
close doublets as indicated by ORNSTEIN, Moti and BurGER (p. 96 to 
97, Objective Spectral Photometrie, 1932). In the majority of the lines 
the values given are the average of the ratios calculated from at least 
two different microphotometer tracings. 

b) Influence of optical activity and other sources of error affecting the 
intensity ratios. It has been shown that for the case of OO =22%°, gy =0, 
and for incident unpolarised light the values of I{*’/I7* for A, E, 
and F lines will be 1, 7 and # and that all of them will be unity for the 
case of 9 =0° ie., light incident normal to the cubic face and scattered 
along a cubic axis. Since the presence of optical acitivity will rotate the 
plane of polarisation by 15-28° for m.m. thickness of the crystal for the 
A 2537 region, it is obligatory to use the minimum thickness that is 
experimentally feasible. 

It has been shown by CouTuRE and MATHIEU? that if @ is the ro- 
tation undergone by the components J and 7 of the scattered vibration, 
the depolarisation factor o9,, measured is related to the true depolarisation 
factor 0, by the relation 
0, cos? ® + sin? ® 
0, Sin? ® + cos? @ * 


On = (25) 
Since ® has an appreciable value® of 15-28° per mm. for the A 2537 
region, it has been calculated that @ measurable for F lines is only 0-56 
and that for the & lines is 4-6; while the value of unity for the A lines 
is unaffected. Only these could be observed by the photographic photo- 
metric method instead of the theoretical values of $, 7 and 1. Eq. (25) 
of CouTURE and MATHIEU assumes that the whole of the scattered light 
passes through a crystal which rotates it through @®. Since at front 
edge ®=0 and back edge © =@, the maximum angle relating to the 
thickness of the crysta] used, the better approximation would be to use 
Po 
the value of as | Om 4 Po Where @,, is given by Eq. (25). This will reduce 
O « 
0 

the value of @ for & lines only to ~6 and for F lines to only ~0-53. But 
since millimetre thick crystals only were used and the above modification 
even if applied does not materially affect our final conclusions the va- 
lues got from Eq. (25) only is given in Table 2, column 4. 

Though every care was taken to cut the crystal face on which light 
was incident exactly making 222° to cubic axis it is to be noted that 
the measurement itself was made only correct to 2°. Since the crystal 


6 CHANDRASEKHARAN, §.: Proc. Ind. Acad. Sci. A 37, 458 (1953). 
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had to be wiped with a saturated solution of sodium chlorate every 
45 minutes, i.e., nearly 120 times during the course of an experiment, 
the angle was found to be slightly changed. This change was estimated 
to be not more than 2°. Consequently the effect of change in O by 
+23° was found to be slightly increasing the value for F lines to 
0-57 and decreasing the value for E lines to 4-3 after correcting for optical 
activity. Hence only these values are taken to be the observables. The 
another possible source of error was the error due to the finite angle of 
convergence of the incident beam. It is difficult to calculate the actual 
error involved but it can be inferred that the effect of this error will be 
maximum in the case of the E& lines for which 0 values are large. 


The another source of error was the possible variation of B from 45° 
i.e., the inclination of the crystal from the vertical. Since the crystal 
was pasted on a graduated cap of circumference nearly 66 millimeters, 
the error in the value of 8 may not exceed in the extreme case by +5°. 
This was reduced to a minimum by aligning the crystal edge correct to 
a fraction of a millimetre by the aid of millimetre graph papers pasted 
on the two ends of the cap in between which the crystal was fixed. Thus 
the error due to this cause may not be more than 7 to 8% for EF lines, and 
practically nil i.e., less than 1% for the / lines while A lines will be 
unaffected as before. However this correction has not been applied 
to the experimental values. 


c) Results and Discussion. The estimated values of depolarisation 
factors for the fourteen out of fifteen Raman lines of sodium chlorate for 
incident unpolarised light inclined at an angle 223° to a cubic axis 
of a crystal (O = 223° as explained in detail in previous section) have 
been given in column 3 of the Table 2. Basing oneself on the criterion 
that for the specific orientation of the crystal @ is >, equal to or <1 
for Raman lines coming under F, A and F classes respectively, the 
observed Raman lines have been classified and these are indicated in 
column 5 of Table 2. Using this classification the theoretical values of @ 
have been calculated and are given in column 4. 


The two intense Raman lines 131 cm? and 936 cm™! coming under 
the A class exhibit depolarisation slightly in excess of one which is 
with in the experimental error. Although the calculated values of @ 
for E lines are of the order of 4, the observed values are not greater 
than 1-4. This is understandable when one considers the fact that con- 
vergence of incidence was quite appreciable and its effect will be more 
pronounced in the case of the E lines. The observed values of @ for F 
lines are higher than the calculated values of 0-57. This effect should 
also be attributed to the finite angle of convergence. The depolarisation 
factor of the feeble 933 line could not be measured accurately as it is 
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Table 2 
SS 
Incident beam normal to face Glassincation. 


: cut 224° to cubic axis 
Frequency | Observed Total} _ — 


aa ia o Observed | o Calculated Author tesa sia eS 
| 

103} 493 E | Jes, E 
0-89 0°57 FE } FD EB 
0-91 | 0:57 igh | vr r} Et 
0:90 O57 F F | F 
4-02 1:00 A EB A 
1-4 4°3 13; 5B E 
1-4 43 1a 13 B 
0°85 0°57 iE F F 

0:64 | 0°57 F F AseF 
ae =a oe = F 
20 1°05 1:00 A A A 
3 1 4-3 — E E 
| 5 0:79 0:57 F F F 
984 6 0:82 O25 Jet i F 
1028 | 8 0:92 OA? va = ? 


very close to the intense 936cm™ line. The assignment of the feeble 
959 cm™ line has not been made as its depolarisation factor could not 
be measured accurately because of its proximity to the more intense 
966 cm™ line. In columns 6 and 7 are indicated the assignments given 
by CouTuRE and MaTHievu? and by CHANDRASEKHARAN® by two in- 
dependent methods. It is gratifying to note that the author’s assign- 
ment agrees very well with that given by CHANDRASEKHARAN?, 

The depolarisation factors of the twelve more intense Raman lines 
have been measured for the unpolarised light incident parallel to a cubic 
axis (9 =0°). The other experimental conditions were the same as 
before. The observed values were nearly equal to one for all the Raman 
lines. This is what is to be expected on theoretical grounds. 


In conclusion the author wishes to express his sincere thanks to Professor 
R.S. KrisHnan for his constant encouragement and interest during the progress 
of the work. The author is also highly indebted to Dr. V. CHANDRASEKHARAN for 
having suggested this problem and for his guidance throughout the progress of this 
work. He is also grateful to the Council of Scientific and Industrial Research for 
the award of a Junior research fellowship. 
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Aus dem Departement Fisika der Universiteit van Pretoria, Siidafrika 


Beitrag zum Kristallisationsproze8 von Selen 


Von 
D. J. FourRiIE und C.M. vAN DER WALT 
Mit 6 Figuren im Text 


(Eingegangen am 27. Januar 1960) 


The purpose of these experiments was to determine the variation of dark-resistance 
with change of temperature of thin selenium-layers in the range from room tem- 
perature to the temperature of maximum crystallization. The change of resistance 
of compound layers of silver on selenium and of selenium on platinum was also 
investigated. The instantaneous changes in resistance were recorded by means 
of an amplifier and oscilloscope. There is a marked difference in resistance change 
between pure Se, Se-Ag and Pt-Se. In the case of pure Se the temperature at 
which maximum crystallization occurs can be exactly determined; in the case of 
Se on Pt-nuclei crystallization takes place at a regular rate and practically without 
a maximum; and in the case of Ag on Se a very marked change of resistance occurs 
at a temperature a good deal lower than the maximum crystallization temperature 
of Se. The latter observation, together with electron diffraction records of the end 
product, points to a chemical reaction rather than a formation of an alloy. 


Die Eigenschaften von Selen und seiner Verbindungen mit anderen 
Elementen sind in der letzten Zeit Gegenstand verschiedener Unter- 
suchungen gewesen! *. Der Zweck unserer Experimente ist die Bestim- 
mung des Dunkelwiderstandes von diinnen Schichten aus rotem amor- 
phem Selen bei Temperaturen zwischen 20 und 120°C; d.h. tiber die 
Temperatur von 90° C hinaus, die als maximale Kristallisationstempera- 
tur angesehen wird. 


Zwei Pt-Elektroden wurden zunachst in 1mm Abstand auf eine 
Glimmerplatte und dann eine diinne Se-Schicht tiber den Raum zwischen 
den beiden Pt-Elektroden aufgedampft. Die Platte wurde in einem licht- 
dichten elektrischen Ofen montiert, die ganze Anordnung bis 10° Torr 
evakuiert, die Temperatur der Se-Schicht mit einem Thermoelement 
bestimmt und der Widerstand der Se-Schicht mit einem Réhrenvolt- 
meter iiber eine automatische Registriereinrichtung gemessen. Danach 
wurde der Abstand der Pt-Elektroden auf 10 mm vergréBert, Se 


1 Carasso, J.I., and R.W. Pittman: Nature, Lond. 182, 1011 (1958). 
2 MryaaTANI, S.: J. Phys. Soc. Japan 13, 317 (1958). 

3 Hasrmorto, K.: Mem. Gac. Sci. Kyusyu Univ. B 1, 151 (1955). 

4 CALDWELL, R.S.: Phys. Rev. 14, 664 (1959). 
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aufgedampft und die Se-Schicht durch eine sehr diinne Ag-Schicht ab- 
gedeckt (Pt + Ag). Spater wurde bei demselben Elektrodenabstand zu- 
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Fig. 1. Reine Selenschicht zwischen Platinelektroden 


nachst eine sehr diinne Pt-Schicht und dann eine Se-Schicht aufgedampft 
(Pt + Se). Die Dicke der Se-Schicht war in allen Fallen in der GroBen- 
ordnung von 3000 A. 
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Fig. 2. Selenschicht mit Silberauflage 


Die zeitlichen Veranderungen des Widerstandes fiir Se-, (Se + Ag)- 
und (Pt-+Se)-Schichten bei verschiedenen Temperaturen sind in 
Fig. 1, 2 und 3 angegeben. 

Die plétzliche Widerstandsinderung wahrend des Kristallisations- 
prozesses wurde tiber einen Verstarker nach einem Oszilloskop geleitet : 
durch ein Filter in der Strombahn konnte der gréBte Teil des Rohren- 
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gerausches ausgeschaltet werden. Die Ergebnisse dieser Registrierungen 
sind in Fig. 4 und 5 wiedergegeben. 


Fig. 4 gibt die Widerstandsanderung des Teiles AB der Kurve in 
Fig. 4 (rein Se) und Fig. § die Widerstandsanderung des Teiles 4B der 
Kurve in Fig. 2 (Se + Ag) wieder. 


Die Elektronenbeugungsaufnahmen (AEG-Zeib, EM 8) in Fig. 6 zei- 
gen den Unterschied zwischen einer kristallisierten reinen Se-Schicht 
und einer (Se + Ag)-Schicht nach Erwarmung. 


Die Kurve in Fig. 1 weist auf eine maximale Widerstandsanderung 
der reinen Se-Schicht bei 90° C hin; diese Temperatur wird als maximale 
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Fig. 3. Selenschicht auf Platin 


Kristallisationstemperatur bezeichnet*. Die Oszilloskopaufnahmen in 
Fig. 4 zeigen pl6tzliche, relativ langsam aufeinander folgende Ande- 
rungen des Widerstandes an. 


Im Falle der (Se +Ag)-Schicht findet die Widerstandsanderung 
schneller statt und folgt rascher aufeinander, Fig. 5. Der ganze ProzeB 
nimmt eine wesentlich kiirzere Zeit und die maximale Kristallisations- 
temperatur liegt bei 70° C. 

In der (Pt +Se)-Schicht, Fig. 3, beginnt der KristallisationsprozeB 
offensichtlich bei einer tieferen Temperatur und verlauft langsam und 
regelmaBig, ohne ein Maximum zu erreichen. Vorlaufige Experimente 
zeigen, daB bei schneller Erwarmung dieser Schicht die Ultrarotabsorp- 
tionsgrenze nach langeren Wellenlangen verschoben wird und bei Ab- 
kiihlung nach dem urspriinglichen Wert zuriickkehrt. 


Diese Ergebnisse lassen die Folgerung zu, daB fiir reines Se eine 
gewisse Zeit fiir die Keimbildung nétig ist und da bei 90° C diese 
Keime schnell gréBere Kristalle bilden. K. Hasnimoto® hat fiir dickere 
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Schichten die Formel R=R, - e4/'*? 


abgeleitet, die auch in unseren 
Ergebnissen, von der 


Feinstruktur in den Kurven abgesehen, annahernd 


Fig. 4. Oszilloskopbild der plétzlichen Widerstandsanderung. Rein Selen 


5. Oszilloskopbild der plétzlichen Widerstandsanderung. Selen und Silber 


giiltig ist. In der (Se +Ag)-Schicht werden die Ag-Atome verhdltnis- 
malig schnell in die Se-Struktur eingebaut und gebunden: die Atom- 
radien von Se sind zu verschieden von denen von Ag oder Pt um eine 
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Legierungsbildung annehmen zu k6nnen, Fig. 6. In der (Pt + Se)- 
Schicht ordnen sich die Se-Atome langsam um die Pt-Keime und die 


C d 


Fig.6a—d. Beugungsaufnahmen. a Rein Selen; b Selen und Silber; c Rein Silber; d Selen und Silber 
. 6 ; sugungs 
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Kristalle wachsen langsam und regelmaBig. Die Se-Atome sind durch 
Pt-Atome voneinander getrennt und die Wahrscheinlichkeit fiir eine 
normale Se-Kristallisation wird dadurch kleiner. Bei pl6tzlicher Er- 
wadrmung findet also keine Kristallisation statt, sondern nur eine Ver- 
anderung der Atomabstande. Bei Abkiihlung in 1 bis 2 min kehrt die 
Schicht nach ihrem Ausgangspunkt zuriick. Die Verschiebung der Ab- 
sorptionsgrenze bei amorphem Se ist bereits von R.S. CALDWELL4 
gefunden. 

Der KristallisationsprozeB von Se wird also durch Fremdatome 
stark beeinfluBt. Zur Erklarung der Arbeitsweise eines Se-Gleichrich- 
ters miiBte nach diesen Ergebnissen auch der EinfluB des Elektroden- 
materials auf Se beriicksichtigt werden. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


Dem Direktor des Physikalischen Institutes der Universitat Pretoria, Herrn 
Professor Dr. H. VERLEGER, sind wir fiir sein Interesse bei der Durchfiihrung 
dieser Untersuchungen und dem ,,Suid Afrikaanse Wetenskaplike en Nywerheidna- 
vorsingraad‘* in Pretoria fiir finanzielle Unterstiitzung dankbar. 
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Aus dem II. Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Stuttgart 


Farbzentren-Assoziate in Alkalihalogeniden 
Von 
H.-PIcK 
Mit 7 Figuren im Text 


(Eingegangen am 26. Februar 1960) 


In Alkalihalogenidkristallen wandeln sich F-Zentren unter Licht bei Temperaturen 
nahe Zimmertemperatur in Assoziate um. Fiir diese Assoziate werden neue Modelle 
vorgeschlagen und zusammen mit einigen experimentellen Befunden diskutiert. 


§ 1. Einleitung 


Ein Elektron, eingefangen in einer Halogenionenliicke, das ist das 
Modell, das DE Borer 1937 fiir das Farbzentrum in Alkalihalogenid- 
kristallen vorschlug. Dieses einfache Modell hat seit jener Zeit eine iiber- 
zeugende Bestatigung aber auch eine bis in Einzelheiten gehende Ver- 
feinerung erfahren. So kann das F’-Zentrum heute als die am ausfiihr- 
lichsten beschriebene Storstelle in einem Festk6rper gelten!. Wesentlich 
fragwiirdiger erscheint die Lage bei den Assoziaten der F’-Zentren. Sie 
wurden erstmals fast gleichzeitig von MOLNAR? und PETROFF?® unter- 
sucht. Diese Untersuchungen regten zum Vorschlag von Modellen an, 
unter denen die von SEITZ* vor allem Beachtung gefunden haben. Das 
Grundelement dieser Modelle ist die Assoziation von F-Zentren mit 
Paaren aus Anionen- und Kationenliicken, sog. Doppelliicken. Eine 
groBe Zahl von Untersuchungen tiber die Entstehung der Assoziate, ihre 
genetische Folge, iiber die Ausbildung eines Dichroismus bei Bestrahlung 
mit polarisiertem Licht, iiber die Emission einer folarisierten Fluoreszenz, 
iiber den Symmetriecharakter u.a. wurden durch diese Vorschlage an- 
geregt, zeigten aber auch uniibersehbare Schwierigkeiten®. Die Absicht 
der vorliegenden Niederschrift ist es, Modelle zu diskutieren, die mit den 
vorliegenden Beobachtungen in guter Ubereinstimmung sind. Einen 
ersten Versuch in der hier verfolgten Richtung verdanken wir VAN 
Doorn und HaveEn®, deren Modell fiir das M-Zentrum den AnstoB gab, 


1 Pick, H.: Nuovo Cim. Suppl. 7 (X), 498—522 (1958). 

2 MoLnaR, J.P.: Thesis, Massachusetts Institute of Technology. 

3 PerroFF, St.: Z. Physik 127, 443 (1950). 

4 Spritz, F.: Rev. Mod. Phys. 18, 384 (1946); 26, 7 (1954). 

5 Zum Beispiel OVERHAUSER, A.W., and H. RUCHARDT: Phys. Rev. 112; 722 
(1958). 

6 Doorn, C.Z. vAN, and Y. Haven: Philips Res. Rep. 11, 479 (1956); 12, 309 
(1957). 

Z. Physik. Bd. 159 Sa 


70 lal, JBWerKs 


das Problem der F’-Zentren Assoziation erneut zu behandeln. Aus dem 
Dichroismus zogen sie eine wichtige Folgerung mit dem Gedanken, daB 
die Assoziate neben den bisher bekannten Absorptionsbanden eine 
weitere besitzen, die der F-Bande weitgehend unterlagert ist. Wir 
schlieBen uns dieser Idee voll und ganz an. 

Der Grundgedanke der zu beschreibenden Modelle ist denkbar ein- 
fach: Bei den F'-Zentren-Assoziaten handelt es sich im wortlichen Sinne 
um Assoziate von F-Zentren ohne andere Strukturelemente wie etwa 
Doppelliicken. Fiir die raumliche Anordnung ist einzig die Gittersymme- 
trie bestimmend. Fraglos bereitet das Verstandnis des Mechanismus der 
Bildung solcher Assoziate bei Temperaturen nahe Zimmertemperatur 
noch einige Schwierigkeiten. Man mu namlich eine nicht allzu geringe 
Sprungfrequenz fiir die Anionenliicken voraussetzen. Da zuverlassige 
Angaben iiber ihren Wert nicht vorliegen, sei es erlaubt, diese Schwierig- 
keiten zunachst einmal zu ignorieren. 


§ 2. Die Modelle der F-Assoziate 
Assoziate der /’-Zentren entstehen nahe Zimmertemperatur aus den 
F-Zentren bei Lichtabsorption im Bereich der F-Bande. Die Fig. 1 ist 
der Arbeit KONITZER und MARKHAM’ entnommen. Sie zeigt die den 
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Fig. 1. Absorptionsbanden der F-Zentren und der F-Zentren-Assoziate 


Zentren zugeordneten Absorptionsbanden. Fiir die Bezeichnung der 
Banden ist heute allgemein die von MoLNAR vorgeschlagene (M, R,, 

R,, N) iiblich, an die wir uns hier anschlieBen wollen. Die Banden ent- 
stehen nacheinander in der angegebenen Reihenfolge, wobei R, und R, 
offenbar gleichzeitig gebildet werden und die Anwesenheit von M vor- 


7 MarkuaM, J.J., and D. Konitzer: J. Chem. Phys. 29, 673 (1958). 
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Fig. 2. Das Modell des F-Zentrums: Eine Halo- 

genionenliicke mit einem Elektron oktaedrisch 

von Kationen umgeben. Die Lage der Ubergangs- 
momente des F-Zentrums. Symmetrie 0, 


Fig. 3. Das Modell des M-Zentrums: zwei benach- 

barte Halogenionenlticken mit zwei Elektronen. 

Die Ubergangsmomente fiir eines der beiden 
Elektronen. Symmetrie Do, 


Fig. 4. Das Modell des R-Zentrums: drei Halo- 

genionenlticken mit drei Elektronen in ebener An- 

ordnung. Die Ubergangsmomente fiir eines der 
drei Elektronen, Symmetrie C;, 


Fig. 5. Das Modell des N,-Zentrums: vier Halo- 

genionenliicken mit vier Elektronen in ebener 

Anordnung. Die Ubergangsmomente fiir zwei 
verschiedenartige Elektronen. Symmetrie Cy, 


Fig. 6. Das Modell des N,-Zentrums: vier Halo- 

genionenliicken mit vier Elektronen in tetraed- iB 

rischer Anordnung. Die Ubergangsmomente fir N, 
eines der vier Elektronen. Symmetrie Ty Fig. 6 
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aussetzen. Die Bande N entsteht als letzte; sie besteht, wie neuere 
Messungen’»8 vermuten lassen, wahrscheinlich aus zwei Teilbanden \, 
und N,. 

Die Fig. 2—6 geben eine raumliche Darstellung der vorgeschlagenen 
Modelle. Die groBen offenen Kreise stellen die Anionenliicken, die 
kleinen schwarzen Kreise stellen die am nachsten benachbarten Kationen 
dar. Auf diese verteilen sich bevorzugt die zu den Anionenliicken ge- 
hérenden Elektronen, die fiir die optischen Absorptionsbanden verant- 
wortlich sind. Fiir eine Betrachtung in erster Naherung soll es geniigen, 
sich je ein Elektron im Zentrum einer Anionenliicke lokalisiert vorzu- 
stellen. 

Das F-Zentrum ist oktaedrisch von Kationen umgeben. 


Das M-Zentrum ist aus zwei F-Zentren aufgebaut, es ist in [110]- 
Richtung orientiert und besitzt Inversionssymmetrie. 

Das R-Zentrum ist aus drei /-Zentren aufgebaut und stellt ein gleich- 
zeitiges Dreieck in einer (111)-Ebene dar. 

Das N-Zentrum ist aus vier f-Zentren aufgebaut. Es ist in zwei 
Formen denkbar; die eine N, ist durch ein Parallelogramm in einer (111)- 
Ebene beschrieben, die andere N, stellt ein Tetraeder dar, das aus den 
vier méglichen (411)-Ebenen aufgebaut ist. 

Man sieht sofort, daB die Entstehung der R-Zentren das Vorhanden- 
sein von M-Zentren, die Entstehung von N-Zentren die von R-Zentren 
voraussetzt. Das ist in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen. Fiir 
die Bildung von N, durch Anlagerung eines F-Zentrums an ein R-Zen- 
trum besteht eine gréBere a priori-Wahrscheinlichkeit als fiir die Bildung 
eines N,-Zentrums. Das N,-Zentrum diirfte aber gréBere Stabilitat be- 
sitzen. 

§ 3. Die Ubergangsmomente 

Die Lagen der Ubergangsmomente fiir optische Anregung sind durch 
die Symmetrie der Storstelle, also durch die Symmetrie ihrer Gitter- 
nachbarschaft bestimmt. 

Wir nehmen nun an, da zwar Wechselwirkungen zwischen den 
Elektronen der Stérstelle bestehen, daB die Elektronen aber in guter 
Naherung getrennt behandelt werden diirfen. 

Die vom Grad der Uberlappung der Wellenfunktionen abhangige 
Wechselwirkung auBert sich dann in einer Anderung des Ubergangs- 
momentes. Ordnen wir also z.B. dem Grundzustand eine s-Funktion, 
dem Anregungszustand eine p-Funktion zu, dann wird ein Ubergangs- 
moment, dessen Vektor auf ein zweites Elektron hinweist, eine starke, 
ein Ubergangsmoment aber, dessen Vektor zum erstgenannten senkrecht 
steht, dagegen nur eine geringe Anderung erfahren. 


8 Compton, W.D., and C.C. Kiickx: Phys. Rev. 112, 1620 (1958). 
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Fir das F-Zentrum mit seiner kubischen Symmetrie gibt es keine 
ausgezeichnete Richtung. Die Ubergangsmomente (F) lassen sich durch 
drei zueinander senkrechte Vektoren darstellen. Es liegt dreifache Ent- 
artung fiir den Anregungszustand vor. 

Fir das M-Zentrum mit zwei gleichartigen Dispersionselektronen 
liefert die Symmetrieachse eine bevorzugte Richtung. Fiir jedes der 
beiden Elektronen ordnen wir eines der drei Ubergangsmomente (M) 
in die Richtung dieser Achse und zwei weitere (M,) senkrecht dazu und 
zueinander an. Die beiden Ubergangsmomente (M,) diirften sich nur 
unwesentlich voneinander und von dem Ubergangsmoment (F) des 
F-Zentrums mit nur einem, ungestérten Elektron unterscheiden. Das 
Ubergangsmoment (M) dagegen sollte stark durch die Uberlappung mit 
dem zweiten Elektron verkleinert sein. 

Fir das R-Zentrum mit drei gleichwertigen Dispersionselektronen 
werden entsprechend seiner Symmetrie drei auch dem Betrage nach 
verschiedene Ubergangsmomente angenommen werden miissen. Sym- 
metriebetrachtungen legen die folgende Verteilung nahe: 


R,) und (R,) legen in der Ebene der Stérstelle, 

R,) parallel der gegeniiberliegenden Dreiecksseite [110], 

R,) in Richtung der Winkelhalbierenden [112], 

R,) steht senkrecht auf der Dreiecksflache, hat also die Richtung 
der Raumdiagonalen [111]. 


Fiir jedes der drei Dispersionselektronen gibt es ein solches Tripel 
von Ubergangsvektoren. Dabei sollte (R,) stark, (Ry) geringer und (;,) 
am wenigsten durch die Anwesenheit der beiden anderen Elektronen 
gegentiber (F’) geschwacht sein. 

Fiir das N-Zentrum mit vier Dispersionselektronen gibt es zwei 
Varianten. N, besitzt zwei Paare gleichwertiger Elektronen. Die beiden 
Elektronen an den Enden der langen Diagonalen sind ahnlich zu be- 
handeln wie die Elektronen des R-Zentrums, da sie des groBen Abstandes 
wegen nur geringe gegenseitige Wechselwirkung aufeinander ausiiben. 
Dementsprechend werden ihre Ubergangsmomente: (Ngr) in Richtung 
[111]; (Np:) in Richtung [110] und (Nps) in Richtung [4112] sich nur 
wenig von denen des R-Zentrums unterscheiden. Fiir die Elektronen an 
den Enden der kurzen Diagonalen liegen die folgenden Ubergangs- 
momente nahe: (N,;) in Richtung [111] wird am ehesten dem Uber- 
gang (Ff) entsprechen. Ein zweifach entarteter Ubergang (N,) liegt in 
den Richtungen [011] und [101]. Das N,-Zentrum besitzt vier gleich- 
wertige Dispersionselektronen mit den beiden dem Betrage nach wenig 
verschiedenen Ubergangsvektoren (N,,) in Richtung [101] und [121] 
sowie den kleineren Ubergangsvektor (N,) in Richtung [111]. 
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§ 4. Die optischen Absorptionsbanden 


Durch die gewahlte Bezeichnung der Ubergangsmomente ist bereits 
eine Zuordnung zu den optischen Absorptionsbanden getroffen worden. 
Danach hatte man im wesentlichen die in der Tabelle1 aufgefiihrten 


Tabelle 1 


Storstelle | Absorptionsbande 


F/538 mu. 
My/543 mu 


F-Zentrum . 
M-Zentrum 


| | 
| | 
| | 
| | 
| | 
| | 


R-Zentrum . Rr R,/652 my 
N,-Zentrum. NrrF; Nir Nr Nre 
N,-Zentrum Nor | N,/1034 mu 


Absorptionsbanden zu unterscheiden. Die angegebenen Wellenlangen 

beziehen sich auf Messungen an KCl bei tiefen Temperaturen. Die Ban- 

den mit dem Index F sollten der /-Bande weitgehend unterlagert sein; 

die Banden Nz, und Np, soll- 

Tabelle 2 ten den Banden R, und R, 
JG Mn. Soll ape 2. antenacertcern 

—_— Nimmt man einmal fiir die 

ore Dicer sts mit vollem Dichroismus verschiedenen Banden eines 


MeBlicht | MeBlicht polarisiert nach = Zentrums gleiche Oszillatoren- 
nicht | 


Integrale Absorption 


polarisiert [110] [110] starken an, dann 1a8t sich 
| | das Verhaltnis der integralen 
ze : ths Pat, : Absorptionen leicht aus den 
J 2) J 
beth Sep I s | Graden der Entartung an- 
Rr 1 O | 2 
; 4 eben, z.B. 
18 1 iS) 0,5 8 : 
Ry 1,5 0,5 MaiM =9-4 
eS Bs (PS a _ Bet eet 
Nrrt+ Nir 2, O | 4 oder 
Nri 1 iy e436 0,5 Tec, c= 4 deer 
Nr 1 5 0,5 
N 2 3 1,0 (s. Tabelle 2) 


§ 5. Der Dichroismus 


Es ist bekannt, da8 durch Absorption von polarisiertem Licht Di- 
chroismus entsteht, daB also die Orientierung der Zentren innerhalb 
der Kristallmatrix geandert werden kann. Nimmt man an, daB dieser 
Orientierungswechsel statistisch erfolgt, so werden sich nach hinreichend 
langer Bestrahlung die Orientierungen anreichern, deren Ubergangs- 
moment keine oder kleme Komponenten in Polarisationsrichtung be- 
sitzen. Daraus ergibt sich aber die Méglichkeit, die erreichbaren Pola- 
risationsgrade zu berechnen. Es hat sich gezeigt, daB vorwiegend solche 
Anregungen zur Ausbildung des Dichroismus fiihren, die zum obersten 
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Anregungszustand fiihren, das sind die Absorptionsbanden, die mit dem 
Index F gekennzeichnet, also der F-Bande unterlagert sind. Fiir diese 
Banden M,, Rp und N, sind Berechnungen fiir Licht der Polarisations- 
richtung [101] bei Einstrahlung in (010]-Richtung ausgefiihrt. Das 
Resultat ist in der Tabelle 2 zusammengefaBt. Man entnimmt ihr z.B., 
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Fig. 7. Die optische Absorption bei Anwesenheit von F-Zentren und M-Zentren: ausgezogene Kurve: MeB- 
licht unpolarisiert; punktierte Kurve: MeBlicht nach [110] polarisiert; gestrichelte Kurve: MeBlicht nach 
[110] polarisiert 


daB die Absorption der M-Bande sich nach voller Einstellung des Di- 
chroismus je nach Richtung des polarisierten MeBlichts um einen 
Faktor 3 erhéhen oder auf Null erniedrigen soll. Die Fig. 7 zeigt, daB 
sich dieser Zustand recht gut annadhern 1aBt. 


§ 6. Der Polarisationsgrad der Fluoreszenz 


Von Doorn und Haven haben erstmals die naheliegende Annahme 
ausgesprochen, daB die Fluoreszenzemission immer vom tiefsten An- 
regungszustand ausgeht. Bestimmend fiir die Fluoreszenz sind dann also 
ausschlieBlich die Ubergangsmomente (/), (IM), (R.), (Ni), (No). Das gibt 
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wieder die Méglichkeit, bei Anerkennung der vorgeschlagenen Modelle 
die Polarisationsgrade vorauszusagen. Die Tabelle3 enthalt die Er- 
gebnisse und den Vergleich mit den experimentellen Daten von COMPTON 
und Kiick8’. Die Ubereinstimmung ist bemerkenswert gut. Es darf 

bemerkt werden, daB8 das 


Tabelle 3 Studium der letztgenann- 
Polarisationsgrad der Fluoreszenz in % ten Veroffenthchung den 
ge ett : P [110] P [100] letzten AnstoB zu dieser 


Niederschrift gegeben hat. 


perecnant ljesbackiet bean beobachtet ; ; 
I Den beiden Autoren sel 


| | aay 
F | 0 ae a ee a deshalb besonders fiir ihre 
- ae ie oe ee sehr anregenden  Unter- 
N eae, 7.6 | suchungen gedankt. 


§ 7. SchluBbemerkungen 


Die oben formulierten Gedanken bedienen sich einiger Voraus- 
setzungen, deren Giiltigkeit nicht unbedingt vorausgesetzt werden kann. 
Dazu gehéren erstens die Annahme gleicher Oszillatorenstarke fiir alle 
genannten Ubergange und zweitens das Fehlen von Wechselwirkungen 
zwischen den Assoziaten. Beide Annahmen treffen wohl kaum in Strenge 
zu. Wir miissen zum Beispiel fiir das F-Zentrum ebenso wie fiir die 
Assoziate mit der Anwesenheit héherer Anregungszustande rechnen, die 
einen, wenn auch kleinen Teil der Ubergangswahrscheinlichkeit auf- 
nehmen und wir werden bei héheren Konzentrationen von Storstellen 
mit Wechselwirkungen zu rechnen haben, die sich z.B. bei der Ausbeute 
der Fluoreszenzemission der F-Zentren bemerkbar machen’?. 

Solche Wechselwirkungen und héhere Anregungszustande werden 
das Bild in Einzelheiten vermutlich stark komplizieren und eine voll- 
standige Analyse fast hoffnungslos erscheinen lassen. Bei weiteren 
Bemiihungen um die Assoziat-Zentren wird man sein Augenmerk also 
vor allem auf den Grenzfall kleiner Konzentration zu richten haben. 

Die hier beschriebenen Modelle zeichnen sich durch die Abwesenheit 
einer freien Ladung und eines Dipolmomentes aus. 

Es ist darauf hinzuweisen, daB es neben diesen reinen F-Zentren 
Assoziaten auch Zentren geben wird, die aus anderen Strukturelementen 
hervorgehen. Das f’-Zentrum?®, eine Halogenionenliicke mit zwei 


Elektronen und moglicherweise auch das A-Zentrum"™ sind Beispiele 
dafiir. 
9 BECKER, K.H., u. H. Pick: Nachr. Akad. Wiss. Gottingen Ila 167 (1956). 
TUE PICK abl sy een ee ey ons) odes O)S (1938). 
11 Luty, F.: Naturwiss. (im Druck). 
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Vergleich der Photoerzeugung von x’ am Proton 
mit der Voraussage nach der Dispersionstheorie 


Von 
K. Dietz, G. HOHLER und A. MULLENSIEFEN 


Mit 6 Figuren im Text 


(Eingegangen am 29. Februar 1960) 


The real parts of the photoamplitudes E1 S,.,M1Pj,., M1 Py. have been 


calculated from the angular distribution of the reaction y-+p—>p+2® recently 
measured by GOLDANSky et al. at 160 to 240 MeV. One of the solutions fits pretty 
well to the theoretical prediction for the M1 B,,-amplitude according to the 
dispersion method of CHEw, GOLDBERGER, Low and NamBu. There is a discrepancy 
for M1 FP, if a, is taken from the effective range formula, but the positive values 
of ~,,, necessary to give agreement, are not excluded by the results of the phase 
shift analysis, especially since PONTECORVO et al. have recently found positive 
values at higher energies. The prediction for the real part of the E 1 S,,-ampli- 
tude agrees with the experimental data, if pretty large recoil corrections are added 
which had been neglected by CHEw et al. 


1. Einleitung 

BALDIN und GovoroKoyv! sowie LUCKEY, OSBORNE und RUSSEL? 
haben kiirzlich gefunden, daB die Experimente zur Photoerzeugung von 
z® im Bereich von der Schwelle bis 240 MeV?-3 mit den Voraussagen 
nach der Dispersionstheorie von CHEW, GOLDBERGER, Low und NAmBu# 
nicht vertraglich sind. Dabei wurden allerdings zusatzliche, im Rahmen 
der Theorie von CGLN nicht notwendige Annahmen gemacht. Ins- 
besondere wurde vorausgesetzt, daB die Streudaten gut durch die Nahe- 
rung der effektiven Reichweite® wiedergegeben werden und daB ein bei 
CGLN nicht genauer ausgewerteter s-Wellenbeitrag vernachlassigt 
werden darf. 

Wir wollen in dieser Arbeit die Ursachen der Diskrepanzen genauer 
verfolgen. Dazu bestimmen wir zunichst die Realteile der Amplituden* 


* Bezeichnung wie bei CGLN. 

1 Batpin, A.M., and B.B. Govoroxov: Nuclear Phys. 13, 193 (1959). 

2 Luckey, P.D., L.S. OsBorneE and J. J. Russe: Phys. Rev. Lett. 3, 240 (1959). 

3 GoLDANSKY, V., B.B. Govoroxkov and R. Vassitkov: Nuclear Phys. 122327, 
(1959). 

4 CuEw, G.F., M.L. GotpBerGER, F.E. Low and Y. NamsBu: Phys. Rev. 106, 
1345 (1957). Als ,,CGLN™ zitiert. Siehe auch Locunov et al., Nuclear Phys. 4, 
427 (1957), und SoLovyov, Nuclear Phys. 5, 256 (1958). 

5 Cuew, G.F., M.L. GoLpBERGER, F.E. Low and Y. Namsu: Phys. Rev. 106, 


1337 (1957). 
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E,., M,., M,_ durch eine phanomenologische Analyse der MeBdaten. 
Die Imaginarteile von E,, und M,, diirfen besonders bei den hdheren 
Energien unseres Bereichs nicht mehr vernachlassigt werden. Wir 
haben sie, um die Analyse durchfiihren zu kénnen, theoretischen Aus- 
driicken entnommen, die nicht nur mit dem Ergebnis von CGLN itber- 
einstimmen, sondern auch direkt aus einfacheren Betrachtungen her- 
leitbar sind. 

Dann vergleichen wir unser Ergebnis mit den von CGLN fiir die 
einzelnen Amplituden gemachten Voraussagen, wobei wir die grobe 
Naherung fiir die Bornschen Terme durch genauere Formeln ersetzen. 
Da es zweifelhaft ist, ob die Naherung der effektiven Reichweite fiir die 
kleinen p-Phasen brauchbar ist, bestimmen wir umgekehrt aus den 
Photodaten gewisse Kombinationen der Streuphasen und priifen, ob 
unser Resultat mit den Phasenanalysen noch vertraglich ist. 


2. Amplitudenanalyse 
Eine Amplitudenanalyse kann nur durchgefithrt werden, wenn man 
sich in ausreichender Naherung auf eine kleine Zahl von Amplituden 
beschranken kann. Fir y-Laborenergien bis zu 240 MeV geniigt es, 
die Erzeugung in s- und #-Zustanden mitzunehmen. Man hat dann vier 
Amplituden: Ey, , ,,, @,_, £,, und kann den differentiellen Wirkungs- 
querschnitt im Schwerpunktssystem in der Form 


o =A+Bcos0+Ccos?0 (2.4) 


schreiben. Nun vernachlassigen wir noch den Quadrupolanteil £,,. 
Theoretisch sollte er sehr klein sein und experimentell gibt es selbst in 
der Umgebung der Resonanz keinen Anhaltspunkt dafiir, daB er einen 
merklichen Beitrag lefert *. 

Die Koeffizienten A, B, C in (2.1) hangen in folgender Weise von den 


Ampltuden ab (k, q: Photon- bzw. Pionimpuls im Schwerpunktsystem) 
; q 
A = {2|Eo,|?+|M,,—M,_|?+|]2M,,4+ M,_|?} 
24 
B = — Re Lees (My, as M,_)*] (2.2) 
C= es {|M,,— M,_|?—|2M,,+M,_|?}. 


An der Schwelle sind die Amplituden zwar reell, aber in unserm 


Energiebereich mu man damit rechnen, daB Ey, und Mj, einen merk- 


lichen Imaginarteil haben, so daB die drei MeBgréBen A, B, C nicht zur 


* Bei der gelegentlich vorgenommenen Abschatzung aus C/A werden Beitrage 
von M,_ und nichtresonante Anteile von M,, vernachlassigt, obwohl sie wahrschein- 
lich nicht kleiner sondern eher gréBer sind als die gesuchte £,,-Amplitude. 
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Bestimmung der Amplituden ausreichen. Wir verwenden daher fiir 
die Imaginarteile theoretische Ausdriicke, die spater noch genauer an- 
gegeben und diskutiert werden (4.12), (3.5). 


Nun bilden wir mit (2.2) 


X.(E,) =A+B+C—4[Im(M,,—M,_+ Eo.) | 


v 


; | -. (23) 
= [Re (M,..— M,_+ E,,)]?. | 


Da die Imaginarteile der Amplituden zu B (2.2) bei kleinen Energien 
nur einen kleinen Beitrag geben und B<0 gemessen wird, folgt, dab 


Tabelle 1. Mefdaten fiiy A, B, C nach Gotpanskxy et al. (G) und Luckey et al. (L). 
Im £,, und Im M,, nach (4.12), (3.4), h=c=m,0=1, Flacheneinheit 2,14 -104 ub. 


E,, (MeV) | 104+ A | —101- B —104-C (ieesiea Eye 10?- Im My, 
| | | | 

160 (G) 013 +0,01 | 0,06+0,01 0,04 -+0,06 | 0,155 0,004 
170 (L) | 0,20+0,03 0,02 + 0,02 | 0,08 + 0,09 0,194 | 0,012 
180 (G) 0,45+0,01 0,18 + 0,03 0,23 + 0,05 0,226 0,026 

LOO (L)) | ossoze os || OsMKZbows |) wns 280.7 0,250 | 0,047 

200 (G) 0,98 + 0,02 0,26 + 0,03 0,61+0,09 | 0,269 0,081 

D20(G\e) 2 1t=- O05) | 0,33 = 0,05 | 1,36+0,19 | 0,300 | 0,197 

240 (G) 3,93 + 0,09 0,42 + 0,09 2,81 + 0,28 0,325 0,408 


Re(M,, —™M,_) und Re Ey, verschiedene Vorzeichen haben. Nach all- 
gemeinen Satzen tiber das Verhalten an Schwellen sollte Re Ey, etwa 
konstant sein und Re(M,, — M,_) linear mit g anwachsen. Wir erwarten 
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Fig. 1. X,als Funktion der Energie. Q Luckey et al., x GoLpaAnsky et al. , BERKELMAN und WAGGONER. 
Wir danken Herrn Dr. BErRKELMAN fiir die Mitteilung seiner Ergebnisse 


also eine Nullstelle der sonst stets positiven GréBe X, bei derjenigen 
Energie, bei der die ansteigende Amplitude Re (7, — _) die im wesent- 
lichen konstante Amplitude Re £y, eingeholt hat. 

Die zur Berechnung von X, (E,,) notwendigen Daten sind in Tabelle 4 
zusammengestellt. 

Aus Fig. 1 entnehmen wir, daB das mit den Daten von GOLDANSKY 
et al. berechnete X, die erwartete Energieabhangigkeit hat und etwa 
bei 180 MeV durch Null geht. 
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Aus X, und X_ (2.3) konnen wir Re Eo, und Re (M,, — M,_) berechnen. 
Re E lh oe oat 
: = 5 74 )%4V3 (2.4) 
Re(M,,— M,_) - q 
Tabelle 2 Das Vorzeichen einer der 
E,, (MeV) | —102- Re Ey,| 10» Re (Mj,—M,_) | Losung Amplituden kann willkiir- 
| | : 
lich festgesetzt werden. 
0,40 0,19 ee Wir entscheiden uns fiir 
160 (G) 0,19 0,40 2, : 
eer nick cee | Re Ey, <0, weil das Ergeb- 
r 06 | . oe 
170 (L) | ne | nye 3 nis fiir E,, und M,, dann 
—_—_—___-|____—_—__|—_ na&herungsweise mit der 
0,40 0,40 1 
180 (G) a6 O40 2 Voraussage nach CGLN 
2S a oma ol ibereinstimmt. Dann ge- 
),78 | 0,15 * é : 5 
190 (L) | 0.15 | 0.78 2 héren die beiden negativen 
aan aia hee rl Lésungen (2.4) zu Ke &,, 
00 (G) | 37) Oo 5K: 1 : : Bh 
200 ( 058 0.37 2 und die beiden positiven 
San a | x | a zu Re(M,,—M,_). Wenn 
oC en 0,89 1 Fa 
| o.8one | 0,32 2 man noch_beriicksichtigt, 
mie ont ima, , daB die Gl. (2.2) fir B er- 
axon G) 1,01 | 0,40 2 fiillt werden muB, erhalt 
Tabelle 3 
E (MeV) +10?- Re (2M,,+M,_) 10?- Re M,, | 107: Re M,_ | Lésung 
| 
} 
0,23 0,037 1a 
| 
| O42 | ae aao — 0,29 ib 
LGN pce —| ‘ 
, | 0,33 — 0,065 2a 
0,60 | 0,07 —0,46 | 2b 
= = _ a ie a =al 
3 0,46 0,062 1a 
One — 0,19 — 0,60 1b 
180 |—— == ee 
Ce 0,46 0,062 DE) 
; Oe —0,19 — 0,60 2b 
—_ | (Sees bs 
0,68 | 0,10 1a 
| ao — 0,29 — 0,88 1b 
200 See aa 
wen 0,58 0,22 2a, 
pee e —0,34 | —0,71 2b 
1,00 0,14 12 
> : 
Fas — 0,40 = 130 1b 
QQ |= = = 
0,75 0,44 2a 
i ; 
== — ie = i 0,54 a we 0,87 2b 
1,26 0,26 1a 
2,78 : 
S059 = 1,60 1b 
240e 4 ie ae 
2,63 1,01 0,61 Day 
— 0,74 = 415) 2b 
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man fiir jede Energie zwei Lésungen, die nur bei 180 MeV zusammen- 
fallen (Tabelle 2). 


Um Re M,, und Re M,_ einzeln zu berechnen, folgern wir aus (2.2) 


Re (2M,, +My.) =+ : (A —C)—|E,,|2—4(ImM,,)2?. 2.) 


Man erhalt so zu jeder Energie vier Wertepaare, die in Tabelle 3 angegeben 
sind, Sie werden mit 1a usw. bezeichnet, wobei die Zahl in Tabelle 2 festgelegt ist 
und a, b den Vorzeichen +, — in (2.5) entsprechen. 


3. Die M,,-Amplitude 


Wir vergleichen nun die in den Tabellen 2 und 3 zusammengestellten 
Ergebnisse der Amplitudenanalyse mit den Voraussagen nach der 
Dispersionstheorie*. Dabei beginnen wir mit der Amplitude M,,, weil 
wir in einer friiheren Arbeit gefunden hatten, daB der weitgehend durch 
M,, bestimmte Wirkungsquerschnitt der a°-Erzeugung bei 90° bis 
E,, =450 MeV gut mit der Theorie iibereinstimmt ®, 


Der Realteil der M,,-Amplitude lautet 


IRS UME eS fh {= 233 , 1 sin2a,3) | 
kq 3f aga 


2s 2 : @ \1, 
F Ms f ze ef ly sin?as} (1 = a 


w 


(3.1) 


u, und yw, sind Isoskalar- und Isovektoranteil des magnetischen Moments 
des Nukleons 
op n= 1446-102. (3.2) 


OP, = é 
Le 2S fn @ aes J —2. ere fs 
Hs D 2 = 0,270°10°°; My = 2 Da 


Spater werden auch yj, , auftreten, die sich nur auf die anomalen 
Momente beziehen. 

Dabei entspricht der bei weitem tiberwiegende erste Term dem 
Resonanzanteil. Wir haben bei seiner Berechnung fiir «33 die gut mit 
den experimentellen Daten iibereinstimmende Naherung der effektiven 
Reichweite mit den Parametern’ 


2 — 0,083 + 0,005 wo, = 2,15 +0,15 (3-3) 


zugrunde gelegt. Da iiber «3 nur wenig bekannt ist, geben wir in Fig. 2 
die Voraussage mit #,,;=0 an und priifen spater, ob die Unterschiede 
gegeniiber den in 2. bestimmten Werten auf «3 zurtickgefiihrt werden 
kénnen. Der dritte Term ist eine kleine Korrektur, die nur in Bornscher 


6 HOuLER, G., u. A. MULLENSIEFEN: Z. Physik 157, 30 (1959). 
7? BERNARDINI, G.: Proc. Kiev. Conf. 1959. 
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Niherung beriicksichtigt wird, der vierte ist noch kleiner und wird ver- 
nachlissigt. Bei 180 MeV fallen die Lésungen 1a und 2a zusammen und 
stimmen mit der Voraussage (3.1) tiberein, wenn man fiir «3/¢? den Wert 
— 0,047 einsetzt. Pupri gibt als Ergebnis der Phasenanalysen — 0,039 + 
0,022 an’, Die Lésungen 1b bzw. 2b sowie die mit gespiegelten Vor- 
zeichen sind weit von der Vor- 
aussage entfernt. Wir haben 
auch fiir die anderen Energien 
die zu den Lésungen 1a und 
2a gehoérigen a«,,-Werte berech- 
net, indem wir (3.1) an das Er- 
gebnis der Amplitudenanalyse 
anpassen. 

Tabelle 4 soll nur zeigen, daB 
die zur Anpassung bendtigten 


760 180 200 220 MeV £y -Phasen der Lésung 1a gegen- 

Fig. 2. Priifung der Voraussage ftir M,,. ———— Vor- wartig durch die Streudaten 
aussage mit a@,3=0; ------ Resonanzanteil der x 

Voraussage. xX, © Lésung 1a bzw. 2a nicht ausgeschlossen werden 


konnen. Die Zahlenwerte ent- 
halten noch die Unsicherheit der Phase a3. Schon kleine Abweichungen 
von den Werten (3.3) der Parameter oder vom linearen Verlauf im 
Chew-Low-Diagramm hatten merkliche Anderungen von 3 zur Folge. 
AuBerdem stellt die zweite Zeile von (3.1) nur eine grobe Abschatzung 
dar, und es kann durchaus sein, daB die RiickstoBkorrekturen zur 
ersten Zeile nicht vernachlassigt werden diirfen. 
Die experimentelle Situation bei «3 und 


Tabeller4 Ansatze zu seiner theoretischen Berechnung 

Sait ieee lie a >a. Werden von uns an anderer Stelle diskutiert. 
In Tabelle 1 haben wir uns beim Imagi- 

160 | —0,4° + 0,2° narteil von M,, auf den Resonanzanteil 
ABD Vcr OS <1 eg “ee beschrankt. 
200 | —1,1 Ewer 
220 0,0° —5,8° Tm M,. _ 2hy Sin? % 3 4) 
240) sLiotts0.92h) were Oi 22 keg 37 elkeoe , 


4. Die E,,-Amplitude 


Nun vergleichen wir die aus der Amplitudenanalyse gewonnene 
£ ,-Amplitude mit dem theoretisch erwarteten Verlauf. CGLN gehen 
von den £,-Anteilen der zur Ladung e und zum anomalen magnetischen 
Moment yw’ proportionalen Bornschen Terme aus, die aber nicht streng 
sondern bei wv’ nur im statischen Grenzfall und bei e bis zur Ordnung 1/M 
beriicksichtigt werden. Ein Teil der 1/M-Korrekturen zum elektrischen 


8 Puppr, G.: Proc. CERN Conf. 1958, S. 39. 
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Born-Term wird dazu benutzt, das anomale magnetische Moment im 
magnetischen Born-Term zum Gesamtmoment zu ergiinzen. Dann wird 
der groBe magnetische Born-Term £6) , = —2/u,- mit der Begriindung 
weggelassen, daf er im wesentlichen durch den Beitrag eines Dispersions- 
integrals kompensiert wird. Der als klein angesehene Rest soll neben 
dem nicht genauer auswertbaren Dispersionsbeitrag zur elektrischen 
Amplitude durch den vermutlich nur schwach energieabhangigen Para- 
meter N“ beriicksichtigt werden. Die auf diese Weise gefundene End- 
formel CGLN (22.5), (22.7) enthalt als Realteil der Ey,-Amplitude 


Re Egg = —o {2/u,—e/ N® — a gh. (4.1) 


3M we 


Wir diskutieren nun die 
einzelnen Bestandteile der 
E,,-Amplitude. a) Zunachst 
gibt es den elektrischen Born- 
Term, der mit dem Ergebnis G3 
der gewohnlichen Storungs- 
theorie 2. Ordnung iiberein- 
stimmt. Da der exakte Aus- 
druck ziemlich kompliziert 
ist, begniigen sich CGLN 


-ke by, 107 
OF 


ey) 


760 760 200 220 MeV Ly 
mit einer Entwicklung bis Fig. 3. Einzelne Terme der £,,-Amplitude. ———— Genauer 
Zur Ordnung 1/M Wert des elektrischen Born-Terms; - --- -- Naherungen zum 

j a elektrischen Born-Term; — + — + — Naherung von CGLN 
13} é q ) fiir die Gesamtamplitude mit N(+)=0 
Dose aa [o a. (4.2) 


Dabei entstehen erhebliche Fehler: 22% an der Schwelle, wo die exakte 
Formel 

1 
M 


) ae, ar (t+ 


— eres 
Hae ati 0,28 - 10 (4.3) 


lautet und 45% bei 240 MeV (Fig. 3). 


FELD® macht eine weitere Naherung, indem er den Wert (4.2) an der 
Schwelle benutzt, dann aber die Energieabhangigkeit vernachlassigt 


Re EY, = — a == 0,35 - 4072, (4.4) 
Dieser einfache Ausdruck ist zwar insgesamt in unserm Energiebereich 
besser als (4.2), die Abweichung von 22% an der Schwelle ist aber doch 
so groB, daB man zumindest (4.3) verwenden sollte. Wir legen kiinftig 
den exakten Verlauf zugrunde. 


9 FeLp, B.T.: Ann. of Phys. 4, 189 (1958). 
6* 
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Wahrend FELD sich mit der Naherung (4.4) zum elektrischen Born- 
Term begniigt, werden bei CGLN noch die von der starken Wechsel- 
wirkung im Endzustand herriihrenden Korrekturen beriicksichtigt. 

b) Die starke Wechselwirkung hat das anomale magnetische Moment 
des Nukleons zur Folge, dessen Wechselwirkung mit dem elektro- 
magnetischen Feld bei st6rungstheoretischer Rechnung in 2. Ordnung 
auf den ,,magnetischen Born-Term‘ E¢, ,, fiihrt. Dieser Term tritt in 
den Dispersionsrelationen auf, er wird bei CGLN nur in der statischen 
Naherung EB 


O+,n” © — 2p fo = — 0,62 -10 7 @ (4.5) 
angegeben. (4.5) ist an der 
L624 Jw (4.70) Schwelle dem Betrage nach um 
22% gréBer als der genaue Aus- 


druck 


Stat Naherung (45) Pee , ( 1 \=3 
fe, ‘eye ad Ee one 
onl o exak? oO OG M (4.6) 
EX /y stat (48Y7 =— 054 10rs 


tlt 11 Naherung (47, 


dessen weiterer Verlauf in Fig. 4 
gezeigt wird. Bei 240 MeV ist 
der Unterschied auf 38% ange- 
wachsen. 

WO 10 Gt c) Andererseits fiihrt die 
starke Wechselwirkung im End- 
zustand aber auch zu einem 
ziemlich groBen Beitrag der Dispersionsintegrale. Wenn im Integranden 
nur der Resonanzanteil mitgenommen wird, erhalt man bis zur Ord- 
nung 1/M 


5 D Im 
ES ot ae 0) . ae 7 ~ 
Tune k’q 


CGLN beschranken sich auch hier auf die statische Naherung*. 


Fig. 4. Weitere Beitrage zur E,,-Amplitude 


1 
2 M 


3m? + 2¢? | feg? 


1 : 
3(w’ +a) 3 (w’ + w) } 


dw’. (4.7) 


[o’ a 


ERS (y) = = 233.0) 0,45 - 10720, (4.8) 
ag 4! © Saale eb 
zea — 4 | Pn 2@ * 0,088. (4.9) 


Wie Fig. 4 zeigt, ist (4.8) an der Schwelle um 20% zu groB und bei 
240 MeV um 25%. Wir haben noch den bei CGLN in (14.1) auftretenden 
Wert von J Ses in der statischen Naherung eingetragen 

Eqe } — 2} u,® =— 0,82 1020. (4.10) 


* Der Wert des auch in der Relation fiir die s-Wellen-Stveuamplitude vorkom- 
menden Integrals Z3?, das von uns mit neuen Daten ausgewertet wurde, liegt 
bemerkenswert nahe bei 72. 
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Die von CGLN diskutierte Kompensation des magnetischen Born- 
Terms (4.10) mit dem Dispersionsbeitrag betrifft also nur etwa dic 
Halfte des Wertes, fiir den mit dem anomalen Moment berechneten Born- 
Term sind es etwa drei Viertel. 

Bei der £y,-Amplitude bringt die Verwendung von elektrischen Riick- 
stoBkorrekturen zur Erganzung des magnetischen Born-Terms auf das 
volle magnetische Moment keine Vorteile. 


In Fig. 5 vergleichen wir das Ergebnis der Amplitudenanalyse mit 
Boat aE Boe ae Be. (4.1 1) 


wobei die genauen Werte der Born-Terme und (4.7) zugrunde gelegt 
worden sind. Lésung 1 aus Tabelle 2 entspricht etwa dem erwarteten 
Verlauf. Bei 160 MeV kénnte, 
ebenso wie in Fig. 3, auch 
Lésung 2 zu wahlen sein. 

Wenn wir Loésung 1 bis 
zur Schwelle extrapolieren 
und annehmen, da die 30 
Dispersionskorrekturen nur 
die Ey’)-Amplitude betreffen, 
folet fiir die a°-Erzeugung 
am. Neutron eine Amplitude, Fig. 5. Priifung der Voraussage fiir Ey,. x, © Lésung 
die etwa nur um einen Fak- 1a baw. 2a 
tor 3 kleiner ist als die fiir 
die Erzeugung am Proton. Der von WarTSON eingefiihrte Parameter 7 
hat den Wert 0,051°. Mit der Lésung 2 bei 160 MeV wird 7, noch kleiner. 

Die Unsicherheit der Voraussage geht darauf zuriick, da8 wir als 
Dispersionsbeitrag nur (4.7) beriicksichtigt haben. Insbesondere bedarf 
der s-Wellenanteil noch einer naheren Untersuchung. 

Fiir den in Tabelle 1 angegebenen Imaginarteil von Ey, haben wir 
die Formel 


G50 
2helos 
De 


G40 


O25 


a) eal 
Im Eg, © = ef - F(a — %) (1 ah a (4.12) 


= 
J 


mit (%, —%3)/¢ =0,28 benutzt. Sie folgt naherungsweise aus 
0 ie ion 1 . 4 Oly 
Ege = |/* {2k ge™— 5 (By — 8Es)¢ \, (4.13) 


wenn wir die von WaTSON et al." eingefiihrten reellen Funktionen £3, 
E,, dE, durch die elektrischen Born-Terme approximieren und a, %, OE, 
als kleine GréBen behandeln. Nach (4.12) wachst Im £ , an der Schwelle 


10 Watson, K.M.: Phys. Rev. 88, 1163 (1952). 
11 Watson, K.M., J.C. Keck, A.V. Tottestrup and R.L. WaLkerR: Phys. 


Rev. 101, 1159 (1956). 
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linear mit g, verhalt sich also wie die in p-Zustande fiihrenden Ampli- 
tuden*. Es kann als 2°-Erzeugung durch den ProzeB y +p>n+a2*—>p 
+ 7° interpretiert werden?)13, 

Eine Anderung von («,—«3)/g macht sich vor allem an der Nullstelle 
von X, bei 180 MeV bemerkbar. Mit 0,24 an Stelle von 0,28, fallen die 
beiden Loésungen fiir Re £), nicht mehr zusammen (—0,40- 10°?) 
sondern geben 0,36 bzw. 0,43 - 10°”. 


5. Die M, -Amplitude 
In Fig. 6 vergleichen wir das Ergebnis der Amplitudenanalyse mit 
der Voraussage nach der Dispersionstheorie 
ReM,_ _ My [sin2a%, | 28m seen | Aus f ( eae 5 
hq J ae 30 \' wt) awn 
wobei wir fiir die Streuphasen die Naherungsformeln von CGLN zugrunde 
legen 


g 30 on gg? w+o’ g q? M < 

Obwohl die Fehler teilweise ziemlich gro8 sind, kann man wohl doch 
auf eine systematische Abweichung schlieBen. Die Ursache kénnte 
nattirlich in den Vernachlassi- 
gungen liegen, die bei der 
Herleitung von (5.1) gemacht 
worden sind. Man muB aber 
auch die Méglichkeit in Be- 
tracht ziehen, daB (5.2) keine 
ausreichende Naherung fiir die 
Streuphasen darstellt. Wahrend 
die experimentellen Werte von 
% 3, ganz gut mit (5.2) tiberein- 
stimmen, ist tiber «,, beikleinen 
Energien fast gar nichts be- 
kannt, bei hdéheren Energien 
haben PONTECORVO et al. im 
Widerspruch zu (5.2) positive Werte fiir a, gefunden '4. Wenn wir fiir «3, 
(5.2) benutzen und «,, durch Anpassung in Fig. 6 bestimmen, finden wir bei 
200 MeV 4,5° + 2,5° und bei 240 MeV den ziemlich groBen Wert 14,5° +6°. 

* Eine Berechnung der Energieabhangigkeit von (%,—« ) in der Nahe der 
Schwelle nach der Methode von CGLN®, gibt merkliche Abweichungen von dem 
oben angenommenen lnearen Verlauf. Wir werden darauf an anderer Stelle zu- 
riickkommen. 

12 Fermi, E.: Nuovo Cim. Suppl. 2, 17 (1955). 

1S PELD, Bey Proc. CH RINiContmO5 se upe sont. 


14 PonTEcoRVO, B.: Proc. Kiev Conf. 1959. Wir danken Herrn Professor 
Pontecorvo fiir die Ubersendung eines noch nicht publizierten Berichts. 


Vor- 


Fig. 6. Priifung der Voraussage fiir M,_. 
aussage mit (5.2). x, O Lésung 1a bzw. 2a 
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6. Diskussion 


Eine wesentliche Unsicherheit der Voraussage liegt darin, daB die 
kleinen #-Phasen nicht genau genug bekannt sind. Bei M,_ macht sich 
dies viel stérker bemerkbar als bei M,,, das vorwiegend durch den 
Resonanzanteil bestimmt wird. 


Wenn man zeigen kann, daB die mit den experimentellen p-Phasen 
gemachten Voraussagen nicht mit den Photomessungen vertraglich 
sind, so folgt daraus, daB die von CGLN berechneten Ausdriicke fiir 
Re M,, keine ausreichende Naherung darstellen. Gegenwartig kann 
man nach unserer Meinung die fiir eine Ubereinstimmung notwendigen 
positiven Werte von a, nicht mit Sicherheit ausschlieBen. 


Eine theoretische Méglichkeit zur Kritik an den Formeln von CGLN 
bietet sich durch den Vergleich von CGLN (20.3), (20.4) mit genaueren 
Ausdriicken, die noch nicht die Beschrankung auf die Ordnung 1/M 
enthalten. Wenn es sich herausstellt, daB die Naherung zu ungenau ist, 
sind wahrscheinlich noch Korrekturen zu den Voraussagen fiir Re M,, 
zu erwarten. Eine Untersuchung dieser Art ist im Gange. 


Wenn man die kleinen #-Phasen aus der Naherung der effektiven 
Reichweite entnimmt, so erhalt man Voraussagen, die unserer Analyse 
der Photoerzeugung widersprechen. Wir sehen darin keinen schwerwiegen- 
den Einwand gegen die obige Formel fiir Re ,_, weil wir bezweifeln, 
da8 die Naherung der effektiven Reichweite fiir «,, brauchbar ist. Sie 
weicht stark von den experimentellen Werten ab. Schon in der statischen 
Naherung ergeben sich merkliche Korrekturen! und die Uberlegungen 
von KLEIN weisen darauf hin, daB «,, relativ nahe an der Schwelle einen 
Nulldurchgang macht ?®. 

Beim Resonanzanteil von M,, sind keine Abweichungen festzustellen. 
Dies paBt zu der guten Ubereinstimmung, die wir fiir (90°, E,) bei 
hdheren Energien gefunden hatten®. 

Fiir Re E,, stimmt die Summe der Bornschen Terme und des Bei- 
trages der Resonanz zum Dispersionsintegral erstaunlich gut mit dem 
Ergebnis der Amplitudenanalysen iiberein, wenn die RiickstoBkorrek- 
turen genauer berechnet werden als bei CGLN. Allerdings gibt es noch 
weitere Beitrage zum Dispersionsintegral, die gegenwartig nicht genau 
ausgewertet werden kénnen. Berechnet man etwa den s-Wellenbeitrag 
mit den iiblichen Naherungen bis m =}, so ist das Ergebnis nicht klein 
gegen die obige Voraussage. Es wird aber wesentlich von dem unbekann- 
ten Verhalten des Integranden bei héheren Energien beeinflubt. 


15 OP G., and F. Sarzmann: Phys. Rev. 108, 1619 (1957). 
16 Krein, A.: Phys. Rev. 99, 998 (1955), Formel (55). Mit neuen Daten wird 
Ay == Nye Ay =7,8 und a, geht bei 16 MeV durch null. Wir werten dieses Ergebnis 


nur qualitativ. 
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Zur Beurteilung der Voraussagen mu man beachten, daB es sich 
um die Voraussage der Absolutwerte ohne jede Anpassung freier Para- 
meter handelt. Fiir /2 haben wir den bei der Streuung gefundenen Wert 
eingesetzt. 

Es sei noch auf die Unsicherheit hingewiesen, die aus der Massen- 
differenz «*—z® folgt. Wie in einer friiheren Arbeit® haben wir stets 
mit der 7°-Masse gerechnet. Es ware von Interesse, die ladungsabhan- 
gigen Theorien der Streuung auf die Photoerzeugung zu iibertragen. 

Die Griinde dafiir, daB sich unser Ergebnis von dem von BALDIN 
et al. und Luckey et al. unterscheidet, folgen unmittelbar aus den 
in diesem Paragraphen gemachten Bemerkungen. Wir haben die Mes- 
sungen von LUCKEY et al. nicht naher diskutiert, weil sie sich nicht in 
die von GOLDANSKY et al. einordnen und die Energieabhangigkeit fiir 
unsere Diskussion wegen der Vieldeutigkeit der L6sungen wesentlich war. 


Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir eine finanzielle Unter- 
stutzung. 
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Aus dem II. Physikalischen Institut der Universitat Gottingen 


Das Auger-Spektrum der L,,,-Schale von Wismut 
Von 
K. RiscuH 
Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 1. Marz 1960) 


A thin Bi layer is irradiated by X-rays so that L-Auger electrons are emitted. 
A magnetic lens spectrometer is used to measure the electron spectrum. Energy, 
transition, and relativ intensity are given for 14 lines. Under the most favourable 
conditions the number of L7;; ionisations is about ten times that of Ly; ionisations. 
In this case only a small intensity of L,;,;-Auger electrons is superposed on the 
L7zz-Auger spectrum. The ratio d of intensities of line group L,;,;,MWN to line 
group L,,;;/M is found by extrapolation to be d= 0-46 + 0-02. This combined 
with earlier results gives an L7,,;-Auger yield a; = 0-64 + 0-04. The L,,; fluorescence 
yield is w;=0-36-+ 0-04, correspondingly. A further application of the experi- 
mental method is described. 


1. Einleitung 


Die bisher am haufigsten untersuchten L-Auger-Spektren sind die- 
jenigen, die beim Zerfall von RaD (*48Pb) und den Folgeprodukten des 
ThB (%3Pb) auftreten. Eine Zusammenstellung dariiber geben Svj- 
KOWSKI und SLATIs! an. Da sich die Teilspektren der drei L-Unter- 
schalen hier aber weitgehend iiberlagern, treten beim Zuordnen der 
Linien und bei der Bestimmung der Auger-Ausbeuten fiir die Unter- 
schalen Schwierigkeiten auf. Als weitere Komplikation tiberdecken sich 
beim ThB noch die Spektren zweier Elemente, Bi und Tl. Um ein 
L-Auger-Spektrum genau analysieren zu kénnen, ware es daher wiin- 
schenswert, die L-Unterschalen stufenweise anzuregen. In Anlehnung 
an eine friihere Untersuchung? bestand das Ziel der vorlegenden Arbeit 
darin, nach Méglichkeit nur die L;,;;-Schale von Bi anzuregen, die rela- 
tive Intensitat der einzelnen Linien sowie das Intensitatsverhaltnis d 
der Liniengruppe L,,,; MN zur Liniengruppe L;;; MM auszumessen *. 


Dieses Verhiltnis ist ndmlich ein wichtiges Bestimmungsstiick bei 
der Ermittlung der Auger-Ausbeute ag der L7;;-Schale, wenn, wie im 
Normalfall, alle L-Unterschalen gleichzeitig angeregt werden. 


* Die Intensitat der Liniengruppe L,;,;NN ist gegeniiber den beiden erwahnten 
Liniengruppen sehr gering (s. auch Abschn. 6, Funote) und soll hier nicht naher 
untersucht werden. 

1 SuyKowskyI, Z., u. H. SLAtis: Ark. Fysik 14, 101 (1958). 

2 Riscu, K.: Z. Physik 150, 87 (1958). 
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2. Versuchsmethode 


Neben der Konversion und dem Elektroneneinfang radioaktiver 
Kerne stehen als ionisierende Vorgange hauptsachlich der Elektronen- 
stoB und die Absorption von Rontgenstrahlung zur Verfiigung. 

Fiir die gewiinschte stufenweise Anregung der L-Schale scheint zu- 
nichst der ElektronenstoB mit Elektronen einheitlicher Energie ideal 
zu sein. Zur alleinigen Ionisation der L,;;-Schale von Bi darf die Elek- 
tronenenergie dann héchstens 2,3 keV iiber der L,;;-Ionisationsenergie 
liegen. Da in diesem Falle die Anregungswahrscheinlichkeit aber noch 
sehr klein ist, muB eine relativ hohe Primarintensitat an Elek- 
tronen auf das Bi-Praparat aufgeschossen werden. Bei entsprechenden 
Vorversuchen trat im Spektrometer eine so hohe Intensitat von an den 
Wanden und Blenden mehrfach gestreuten Primarelektronen auf, daB 
die zu erwartenden Auger-Elektronen den Untergrund nicht merklich 
iiberragten. Es wurde daher die Anregung mit Rontgenstrahlung vor- 
genommen. 

3. Apparatur 


An dem in einer friiheren Arbeit? benutzten Linsenspektrometer 
waren verschiedene Anderungen ndtig. Sie sind, abgesehen von der 
Elektronenquelle fiir die Réntgenstrahlerzeugung, aus Fig. 1 zu ersehen. 


cm 


Fig. 1, Anordnung zur Anregung von Auger-Elektronen durch Rontgenstrahlung. P Polschuh des Linsen- 

spektrometers, G Al-Gehause, K Anodentrager (V 2 A-Stahl), A Rontgenanode, B,, B, Pb-Blenden (0,3 mm 

dick), F Al-Folie (20 u), T Praparattrager, B,; Pb-Blende (0,1 mm dick), P Bi-Praparat (etwa 100 A dicke 

Bi-Schicht auf einer 500 A dicken Formvar-Folie), P und B; liegen auf T auf, F auf B,, B, und A auf K. 

E Eintrittsblende (erste Ringblende) des Spektrometers, Z Réntgenzahlrohr (zur Kontrolle der Konstanz), 

S Absorber (Rh + Mo,0, + SrCO;). Der Abstand Polschuh-Eintrittsblende entspricht dem angegebenen 
MaBstab 


An Stelle der Praparatschleuse wurde eine Fernfokuskathode nach 
STEIGERWALD® als Elektronenquelle justierbar an den durchbohrten 
Polschuh P angeflanscht. 


° STEIGERWALD, K.H.: Optik 5, 469 (1949), 
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Die Hochspannung fiir die Elektronenquelle betrug bei allen Ver- 
suchen — 25 kV und konnte auf +-0,5% konstant gehalten werden. Sie 
wurde einem Kaskadengenerator entnommen, dessen Eingangsspannung 
stabilisiert war. Den Heizstrom der Kathode lieferte eine Akkumulato- 
renbatterie. Die Schwankungen des Emissionsstromes von 180 vA 
lagen unter 1%. Die Spannung der Wehnelt-Elektrode war so ein- 
reguliert, daB ein moglichst groBer Anteil dieses Emissionsstromes durch 
die Bohrung des Anodentragers K auf die Réntgenanode A auftraf. 


Die Anode A bestand aus einer 50 » starken Al-Folie, die als Brems- 
substanz fiir die auftreffenden Elektronen in einem Falle eine 10 u 
starke Ag-Folie trug und im zweiten Falle eine etwa 10 u starke Sedi- 
mentschicht aus Y,0,. Um diese Schicht gegen ein schnelles Abtrom- 
meln durch das Elektronenbombardement zu schiitzen, wurde sie mit 
verdiinntem Zaponlack sedimentiert. Die dabei an der Oberfliche ent- 
stehende Zaponschicht wurde mit einer Bunsenflamme weggebrannt, 
damit die Elektronen keinen unerwiinschten Energieverlust erlitten. 


Die Blenden Bb, und By, bestehen aus 0,3 mm dicken Pb-Folien mit 
einer Bohrung von 0,7 mm Durchmesser. 8B, ist mit einer 20 u dicken 
Al-Folie F tiberklebt, damit die auf der Riickseite der Anode A und an den 
Randern der Blende B, von den Roéntgenstrahlen abgelésten Photo- 
elektronen nicht in das Spektrometer gelangen konnten. Auf diese 
Weise wurde der Untergrund auf etwa 1/, seines urspriinglichen Wertes 
vermindert. 

In den Praparattrager T ist eine 0,1 mm dicke Pb-Blende 5, mit 
einer Bohrung von 0,7 mm Durchmesser eingesetzt. Um zu vermeiden, 
daB die an den Randern dieser Blende abgelésten Photoelektronen und 
besonders die L-Auger-Elektronen (Z =82) sich dem Auger-Spektrum 
des Bi (Z =8}3) iiberlagern, wurde diese Blende auf der Vorder- und 
Riickseite sowie im Bohrloch sehr sorgfaltig mit einer 5 u dicken Al-Folie 
ausgekleidet und zur Probe ohne ein aufgebrachtes Bi-Praparat P der 
Rontgenstrahlung ausgesetzt. Bei einer fehlerhaften Auskleidung des 
Blendenloches von By zeigten sich dann die stark verbreiterten L-Auger- 
Linien von Pb. Das Praéparat P bestand aus einer etwa 500 A dicken 
Formvar-Folie, der eine Bi-Schicht von schatzungsweise 100 A Starke 
aufgedampft war. Zwischen die Blenden B, und B, konnte ein RbNO;- 
Filter eingeschoben werden. 

Der Druck im Spektrometer betrug wegen der Gasdurchlassigkeit 
der Fensterfolie vom Elektronenzahlrohr etwa 2-10 Torr. Der Raum 
zwischen K und der Elektronenquelle ist mit dem tibrigen Spektrometer 
nur durch sehr enge Diffusionsspalte verbunden und wurde tiber eine 
Ausfrierfalle durch eine zweite Oldiffusionspumpe evakuiert. Dadurch 
gelang es, den Rontgenrdhren-Teil bei einem Druck von etwa 2 - 10 § Torr 


3 
N(E) 
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zu betreiben und die Elektronenemission wahrend der Versuchsdauer 
konstant zu halten. 

Der fokussierte Fmissionsstrom steht unter dem EinfluB des Magnet- 
feldes vom Spektrometer. Durch die Anderung dieser Feldstarke kénnte 
der auf die Anode A gelangende Anteil des konstanten Emissionsstromes 
variieren und damit auch die Intensitat der Rontgenstrahlung. 

Laufende Kontrolien mit Hilfe des R6éntgenzahlrohres Z zeigten, daB 
dies bei den zur Messung bendétigten Magnetfeldstarken innerhalb der 
statistischen Fehler nicht der Fall war. Dieser Umstand erlaubte es, 
alle MeBpunkte auf gleiche Zeitintervalle zu beziehen. 

Der Strom fiir die Feldspulen des Spektrometers wurde einer Akku- 
mulatorenbatterie entnommen und mit Hilfe eines Kompensators ein- 
reguliert. 

4. Ionisationsverhdltnis in den L-Unterschalen 

Das L-Auger-Spektrum des Bi-Praparates wurde fiir folgende drei 
R6éntgenstrahlungen aufgenommen: a) Strahlung einer Y,O,-Anode; 
b) Strahlung einer Y,O,-Anode mit einem RbNO,-Filter zwischen B, 
und By, (s. Fig. 1); c) Strahlung einer Ag-Anode. 

Die Schichtdicken der Réntgenanoden (etwa 10 ) geniigen einerseits, 
um die Elektronen (25 keV) véllig abzubremsen, andererseits beeinflussen 

sie das durch die Anode A (s. 

Fig. 1) hindurchtretende Ront- 

Yhen,, — VRBys genspektrum im interessieren- 

den Energiebereich noch nicht 

merklich durch Eigenabsorp- 

tion. Es soll daher angenom- 

men werden, daB die Réntgen- 

quanten desauf das Praparat P 

auftreffenden kontinuierlichen 

Spektrums oberhalb 13 keV 

dieselbe spektrale Verteilung 

wie bei einer ,,dicken‘‘ R6ént- 
genanode haben, namlich 


Fig. 2. N(E) = zu erwartende spektrale Verteilung der 


Roéntgenquanten einer ,,dicken‘‘ Y,O,-Anode. Kurve 4: 1 4 ' 
Ungefilterte Strablung. Kurve B: Durch einen entsprechen- N(E) = const (j == . (41) 
den RbNO,-Absorber gefilterte Strahlung (charakteristische E Emax 
Strahlung jeweils schematisch), Z(L;) = Ionisationsenergie —— . 

fiir die L;-Schale von Bi Dabei ist E die Energie der 


Quanten und E,,,, =25 keV. 

Unter dieser Annahme geben die Kurven A und B in Fig. 2 die 
spektrale Verteilung der Réntgenquanten (charakteristische Strahlung 
schematisch) fiir die Falle a) und b) wieder. Der fiir die Kurve B not- 
wendige Schwachungsfaktor /(E£) des RbNO,-Filters wurde mit einem 
Drehkristallspektrometer ausgemessen. Um die zu erwartenden Ioni- 
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sationsverhaltnisse in den L-Unterschalen des Bi zu veranschaulichen, 
sind die Energien der entsprechenden Absorptionskanten eingezeichnet. 
Im Fall c) liegt ein reines Kontinuum vor, da die Rohrenspannung 
(25 kV) unterhalb der K-Ablésearbeit von Ag (25,5 keV) liegt. 

Zur Berechnung der Ionisationsverhaltnisse in den drei L-Unter- 
schalen muB der Absorptionskoeffizient (E) fiir Bi bekannt sein. Sein 
Verlauf zwischen 30 keV und 70 keV wurde? entnommen und in doppelt 
logarithmischer Darstellung bis 16,386 keV (Energie der L;-Kante von 
Bi) geradlinig extrapoliert. Das Verhalten von y(E) an den L-Absorp- 
tionskanten wurde von PATTEN® iibernommen. 

Fiir Energien unterhalb der L;,;;-Ablésearbeit ergab sich so ein 1) (EF): 


9,01 + 10° . 
Ho Depa (2) 


Bei den Energien der L-Kanten, E(L;), vergréBert sich vy zu 
Mi=Ni- Mo» 
wobei?® 


Nan) Mie — 5:25 Ape 550 1U 


Es 1aBt sich leicht zeigen, daB eine auf eine diinne Bi-Schicht treffende 
Rontgenstrahlung der Intensitat N(£) durch die L;-Schale um den Anteil 


AN,(E) © 6;-N(E) - to (E) -D (3) 
geschwacht wird. Dabei ist D die Dicke der Bi-Schicht und 
4 =m—2=0,53; Co=2—3=0,90; Cs =y3—1 = 1,38. 
Gl. (3) gilt unter der Annahme 
6 EID A th 


Diese Naherung ist hier gut erfillt, weil D106 cm und im ganzen 
interessierenden Energiebereich (£ = 13,4 keV) 


Mi; (E) D<3 g NOP 2 


Innerhalb eines Fehlers von einigen Prozent kann fiir 13 keVS EF = 25 keV 
unter Vernachlassigung der Rayleigh-Streuung die Schwachung gleich 
der Photoabsorption gesetzt werden *. 


* In das spater interessierende Ionisationsverhaltnis der einzelnen Schalen 
zueinander geht dieser Fehler stark reduziert ein und soll deshalb vernachlassigt 
werden. 

4 Handbook of Chemistry and Physics. Cleveland (Ohio): 


Publishing Co. 1958. 
5 PatTEN, C.G.: Phys. Rev. 45, 662 (1934). 
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Fiir die Anzahl n, der L,-Ionisationen, die unter der Einwirkung des 
kontinuierlichen Réntgenspektrums entsteht, ergibt sich damit 
25 keV 
nix. J, ANE) ak. (4) 
E(L,) 
Im Falle a) und c) (Kurve A der Fig. 2 ohne Beriicksichtigung der 
charakteristischen Strahlung) kann (4) geschlossen integriert werden, 
wihrend im Falle b) (Kurve B in Fig. 2 ohne Beriicksichtigung der 
charakteristischen Strahlung) die Integration durch Planimetrieren 
ausgefiihrt wurde*. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 


Tabelle 1. »; = relative Anzahl der L,-Primdrionisationen beim Bi unter verschiedenen 
Anregungsbedingungen. mn, = relative Anzahl dey L;-Ionisationen nach den Coster- 
Kronig-Ubergingen 


| 
Fall | Anregende Rontgenstrahlung | Ny Ng: Ning: Ny 


| 
Kontinuierliche Strahlung | 0,36:0,72:2,68 
a) | Charakteristische Strahlung | 0,16:0,28:2,22 
Summe L 1Oe5 25 0074;90 OAs eae 


Kontinuierliche Strahlung 
b) | Charakteristische Strahlun 
Summe 


Kontinuierliche Strahlung OSOHMCO0:3172 OM 43706 


OF44 20,629 "5,2 
OVMZHOL SE: e554 
ONS 3EALOOPAO; Sim IO li 591.62) 


OQ 


Die relative Anzahl der L;-Ionisationen, die von der charakteristi- 
schen Rontgenstrahlung verursacht wird, kann aus (3) direkt ermittelt 
werden. Dabei wurde fiir die charakteristische Strahlung im Falle a) 
ein Intensitatsverhaltnis von 


Ka, Khe, kK 6.7K By = DO0250a3 5nd 
angenommen. Das Ergebnis ist ebenfalls in Tabelle 1 verzeichnet. 


Um die relative Anzahl der L,-Ionisationen, die im Falle a) und b) 
unter dem EinfluB der gesamten R6ontgenstrahlung auftritt, durch 
Summation zu erhalten, miissen die beiden Anteile, die durch die konti- 
nuierliche und durch die charakteristische Strahlung bedingt sind, noch 
in das richtige Verhaltnis zueinander gesetzt werden. Dies ist zwar erst 
auf Grund einer spateren Betrachtung (s. Abschnitt 6) méglich, in Ta- 
belle 1 aber schon durchgefiihrt. 

SchlieBlich sind in der letzten Spalte von Tabelle 1 noch die Einfliisse 
der Coster-Kronig-Ubergange mit ® 


he =0,19+0,05; hig =0;58 +0505; (eZ Oe 


* Die Schichtdicke D und die zu N(E£) gehérende Konstante (1) kiirzen sich 
aus dem gesuchten Verhaltnis 1,:n,:13 heraus. 

6 Ross, M.A.S., A.J. CocHran, J. HucHEs and N. FeatuHer: Proc. Phys. 
Soc. Lond. A 68, 612 (1955). 
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beriicksichtigt. Dabei gibt z.B. /,;, den Bruchteil der L,-Ionisationen an, 
der durch einen Coster-Kronig-Ubergang in eine L,,-Ionisation ver- 
wandelt wird. 

Demnach wird in allen Fallen die geringe Anzahl an L,-Ionisationen 
so stark vermindert, daB sie gegeniiber der L,,,;-Ionisation keine Rolle 
mehr spielt. 


5. Das Auger-Spektrum 


Die Kurve a in Fig. 3 (durchgezogen) gibt das im Falle a) gemessene 
Spektrum wieder. Die neun ersten Linien gehéren dem L,,,;,MM- 
Spektrum an. Von ihm werden die drei energiearmsten Linien des L;, MM- 


L-Auger -Linien von Bi /1-u.N-Photolinien von Bi 
ausgelost durch ¥-K-Strahlung 
7 ol 70 He8 20 


eet lite et I 1] neal) TPS eee ke at ae ate Tey 


vA ip 
j 15 (¥ha) \ ya Re) 
a 1 LCL 


wit Ih.g (YKB,) 


15 Rf ] ‘ : 
8 TRY IT pga (YKee) 


500 Ho {Oecm] 400 


6 7 6 g 70 77 Cy Heh ha yh 
— Ff [keV] 


Fig. 3. Spektrum der L-Auger-Elektronen sowie M- und N-Photoelektronen einer diinnen Bi-Schicht. 
Kurve a (durchgezogen) gilt flir die Anregung durch die Réntgenstrahlung einer Y-Anode (Fall a)]. Kurve > 
(durchbrochen gezeichnet) gibt im Energiebereich von 8,5 keV bis 10,5 keV die Anderung des Spektrums 
wieder, wenn die Strahlung der Y-Anode durch einen entsprechenden RbNO,-Absorber gefiltert wird [Fall b)] 


Spektrums iiberdeckt. Da deren Intensitit aber sehr klein sein diirfte 
— die entsprechenden Linien im L;;;MM-Spektrum konnten hier nicht 
nachgewiesen werden — stellen die genannten neun Linien praktisch 
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die gesamte Intensitat des L,;,;MM-Spektrums dar. Die in Tabelle 2 
verzeichnete Energie und Zuordnung dieser Linien stimmt mit den 
Ergebnissen der neueren Arbeiten! gut iiberein. Die relativen Inten- 
sitaten der Linien werden den wenigen bisher vorliegenden Zahlen- 
angaben anderer Autoren’:® gegeniibergestellt. Ein solcher Vergleich 


Tabelle 2. Energie, Zuordnung und relative Intensitét dev L-Auger-Linien von 
Wismut. Die velative Intensitét dey Linien 8 und 9 ist in den drei miteinander ver- 
glichenen Untersuchungen gleichgesetzt 


Relative Intensitat bei 


Gemessene Berechnete 


Linie Energie Ubergang Energie , ; Been Vorliegende 
(keV) (keV) KOBAYASHI! und CoHEN® Arbeit 
1 6,125 JLy7,7M@)Miz, 6,13 i 5 0,9 
2 6,429* |[Li7MyMizy 6,43 4 1,8 
3 6,60 |Li7M,Myy 6,63 | 0,35 
4 6,72 LyyM My 6,74 | 0,55 
5 6,945 Ly yay 6,93 \ 3 2 5 
Ly Myy™Min 6,95 a aay Gs [a x 
6 7,46 0 [Lp7My7.Myy 7,45 6 5,3 ~ 3,0). 9 
7 7.53 NE Maley 7,56 7 re 2,9 >? 
8 8,025* LyyMiy My 8,05 10 | 40 ~ 6,7 10 
9 Ly7My My 8,16 wz 3,3 
10 Ly MyM 8,72 
11 Ly MyMiy 9,22 
Ly Mya 9,24 
12 Ly My Nur 9,53 \ 1,1 
LyyMy Nyy 9,54 | 
13 Li Mizz 1V 9,75 \ “6 
Mig Ny 9,77 
14 10,085 |Ly77>Myz,Nyz;y11| 10,06 1,0 
15 10,36 mp My Ny 10,35 ~3,8( 
Lij;My Ny 10,37 va 
LiyMryMy 10,34 
16. | 10,685 {Lyre Nop ven [0 10,66 0,9 
20 12,08 Li Miry Nyy 12,05 | 


* Die Energie dieser Linie ist von SuJKowskKi und SrAtis! zur Eichung des 
Spektrometers tibernommen. 


ist nur fiir die L;,;,MM-Linien méglich, weil in den drei in Tabelle 2 
erwahnten Arbeiten jeweils verschiedene Ionisationsverhaltnisse in den 
L-Unterschalen vorliegen (KOBAYASHI?: RaD-Zerfall; BurbE und 
CoHEN®: Koinzidenzmessung beim ThB-Zerfall). 

Im Energiebereich von 8,4 bis 10,5 keV iiberlagern sich L,,, MN- 
Linien mit L;;MM-Linien*, so daB sich hier die den Fallen EW A 9) eat 
entsprechenden Spektren voneinander unterscheiden. Das im Falle b) 


* Vom L;MM-Spektrum, das zum Teil in demselben Energiebereich liegt, 
kann nach Tabelle 1 aus Intensitatsgriinden abgesehen werden. 

7 Kopayasul, Y.: J. Phys. Soc. Japan 8, 440 (1953). 

8 BurRDE, J., and S.G. ConEn: Phys. Rev. 104, 1085 (1956). 
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gemessene Spektrum wurde nach der Subtraktion des zugehdrenden 
Untergrundes dem Untergrund der Kurve a hinzuaddiert. Dabei wurden 
beide Spektren auf gleiche Intensitat der Linien 8 und 9 normiert. Das 
so gewonnene Ergebnis ist die durchbrochen gezeichnete Kurve 0 
in -Fig. 3. 

Auf dieselbe Weise wurde das im Falle c) gemessene Spektrum mit 
der Kurve a verglichen. Dabei zeigte eine entsprechende Kurve c eine 
Uberhéhung gegeniiber Kurve a an denselben Stellen, an denen Kurve b 
eine geringere Intensitat hat als Kurve a. Da jedoch die Abweichungen 
zwischen c und a, wie nach Tabelle 1 zu erwarten ist, bedeutend geringer 
waren als zwischen a und b, wurde auf die Darstellung der Kurve c 
im Fig. 3° verzichtet. 


Auf Grund einer spateren Extrapolation (Abschnitt 8) gehéren etwa 
nur 10% der unter der Kurve 0 liegenden Flache zum L,, M@M-Spektrum, 
so daB Kurve } im Bereich der Linien 10 bis 15 das gesuchte L,,;, MN- 
Spektrum angenahert wiedergibt. Seine intensivste Linie (L;;; My Nyy. y) 
wird von der intensivsten Linie des L;; MM-Spektrums (L,,;M;,M,) so 
iiberlagert (s. Tabelle 2), daB beide Linien spektrometrisch bisher nicht 
getrennt werden konnten. In dhnlicher Weise konnte die Linie 13 
(Lit Mi Nry.y) von der Linie L;; Mj; Mjy iiberlagert sein, wofiir jedoch 
zuverlassige Anzeichen fehlten. In den eingangs erwahnten Unter- 
suchungen am RaD bzw. ThB wurden die den Linien 13 und 15 ent- 
sprechenden Linien haufig dem jeweiligen L,;,MM-Ubergang allein zu- 
geordnet. 


Die Kurve 0d in Fig. 3 erlaubt es nun, in Tabelle 2 fiir fiinf L,,, MN- 
Linien die relative Intensitat anzugeben. Dabei ist fiir die Linien 14 und 
15 schon eine Korrektion angebracht, welche die restliche Intensitat 
an L,,;MM-Elektronen beriicksichtigt. Die hier benutzten drei ver- 
schiedenen Anregungen der L-Auger-Linien gestatten somit, einen 
wesentlichen AufschluB8 tiber den Aufbau des L,;,;,;MN-Spektrums zu 
gewinnen. 


Die Durchlassigkeit des Zahlrohrfensters begann bei Elektronen der 
Energie 1,4 keV, so daB in dem untersuchten Energiebereich keine 
Korrektion der Intensitat nétig war. Die Eichung des Spektrometers 
erfolgte mit Hilfe der Linien 2, 8 und 19. Die Energie der beiden ersten 
Linien wurde von SujKOwsKI und SLArtis! iibernommen, wahrend die 
Energie der Photolinie Mj;;(Y Ka) (s. Abschnitt 6) nach den Tabellen 
von Hitt u.a.® berechnet wurde. Die Unsicherheit der Energiebestim- 
mung betragt etwa -++ 20 eV. 


9 Hirt, R.D., E.L. CourcH and J.W. MIHELIcH: Rev. Sci. Instrum. 23, 523 
(1952). 
Z. Physik. Bd. 159 7 
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6. Die Photolinien der K-Réntgenstrahlung 


Die Linien 17, 18, 19 und 21 [M,(Y Ka) in Fig. 3] sind M-Photo- 
linien vom Bi, ausgelést durch die K«-Strahlung vom Y. Sie legen 
gerade so, daB die energiereichste Auger-Linie des L;;, MN-Spektrums 
(Linie 16, Tabelle 2) nicht mehr iiberdeckt wird. Im Energiebereich 
von 12,7 bis 14,8keV tiberlappen sich zum Teil die M-Photolinien 
der Y-Kf-Strahlung (M;(Y Kf)) und die N-Photolinien der Y-Ka- 
Strahlung (N,(Y Ka)). 

Eine einfache Uberlegung zeigt, daB sich aus einem Vergleich der 
Intensitat der beiden Photoliniengruppen M(Y Ka) und N(Y Ka) * mit 
der gesamten Intensitéat des L,,;-Auger-Spektrums vom Bi auf die 
relative Haufigkeit von L,,,-Ionisationen im Bi infolge der Y-Ke«- 
Strahlung einerseits und der kontinuierlichen Rontgenstrahlung des Y 
andererseits schlieBen laBt (Tabelle 1). 


Dazu wird angenommen, daB8B der Absorptionskoeffizient jp (£) 
(s. Abschnitt 4) bei der Energie der A«-Strahlung der Photoabsorption 
in der M- und N-Schale des Bi allein zuzuschreiben ist. Diese Voraus- 
setzung ist gut erfiillt, da die Photoelektronen der hdheren (O, P) 
Schalen des Bi im Spektrum nicht merklich in Erscheinung treten. 
Ferner muB die Auger-Ausbeute der L,,;;-Schale bekannt sein. Sie 
wurde mit 0,59-+0,05 eingesetzt?. 


SchlieBlich soll noch vermerkt werden, da sich im Falle b) die 
M-Photolinien des Bi, die von der sekundaren K «-Strahlung des RbNO,- 
Filters ausgelést werden, nicht deutlich bemerkbar machten. Sie liegen 
zwischen 9,3 und 10,8 keV. 


7. Der Untergrund 


Der in Fig. 3 eingezeichnete Untergrund riihrt zu etwa 60% seines 
Wertes von Photoelektronen her, die das Réntgenkontinuum in der Bi- 
Schicht ablést. Der Rest besteht aus Photoelektronen, die die Al- 
Verkleidung der Blende 6; und die Formvar-Schicht von P (s. Fig. 4) 
emittieren. Photoelektronen, die an der Al-Folie / der Blende B, ab- 
gelést werden, liefern keinen merklichen Beitrag; denn in einem Versuch, 
bei dem die Blende By isoliert in das Gehause G eingesetzt und auf eine 
Spannung von +20kV gegeniiber dem geerdeten Gehaduse gelegt 
wurde, blieb der Untergrund unverandert. 


fiir die von diesen Linien iiberdeckten L;;; NN- und L,,MN-Elektronen angebracht. 
Die GréBe dieser Korrektion ergibt sich aus dem Verlauf des Spektrums im Falle @) 
zwischen 10,7 und 13,1 keV (in Fig. 3 nicht dargestellt). Die Intensitaten der sich 


uberlappenden Liniengruppen M(Y Kf) und N(Y Ka) wurden mit Hilfe einer 
Abschatzung getrennt. 
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8. Intensitatsverhaltnis der L,,;, M N-Elektronen 
_ zu den L,,,M M-Elektronen und Auger-Ausbeute der Lyy-Schale 


Fiir die drei Spektren [Fall a), b) c)] wird jeweils die Intensitat I, 
der Liniengruppe L,;, MM sowie die Intensitat J, der sich uberlagernden 
Liniengruppen L;,,MN und L,;,MM bestimmt: 

rf os I(L,,;M M) 
I, =I(Ly,,;MN) + 1(L,,;MM). 
Fiir das Verhaltnis J,:7, gilt dann 
LS aa ns 
FE d + const rich (5) 
Dabei sind m3 und mg die relativen Ionisationshaufigkeiten der L,,- bzw. 
L,;,;-Schale aus Tabelle 1 und d ist das gesuchte Intensitatsverhaltnis 
der L,;;;MN-Elektronen zu den L,,,;MM-Elektronen. Die Unsicher- 
heiten der Coster-Kronig-Ausbeuten (s. Abschnitt 4) liefern fiir das aus 
Tabelle 1 entnommene Verhiltnis 73:3 (Tabelle 3) einen Fehler von 3%. 


Tabelle 3. Die Verhdiltnisse I,:1, und ng:n3 fiir verschiedene Anregungsbedingungen 
des Bi 

I, = I(Lz;;MM) = Intensitat der Auger-Liniengruppe L;,;,; MM; I, =1(L,,;; MN) 

+I(L;,MM). nj; = relative Anzahl der L,-Ionisationen nach den Coster-Kronig- 

Ubergangen (s. Tabelle 1). 


| Fall | Tels Ny Ns 
Vorliegende Arbeit | a) |0,51-+0,03 | 0,104 + 0,004 
| b) | 0,56+0,03 | 0,212+ 0,008 
c) |0,59+0,03 | 0,273 + 0,008 


Friithere Arbeit? | 0,695 | 0,482 


Der Fehler der L,,;;-Auger-Ausbeute (s. Abschnitt 6) bedingt in den 
Fallen a) und b) nur eine geringe zusatzliche Unsicherheit von 1%, weil 
er bei m; und m3; mit demselben Vorzeichen eingeht. Eine Ausgleichs- 
rechnung mit den in Tabelle 3 verzeichneten Ergebnissen der vorliegen- 
den Arbeit lieferte d =0,460 +0,003. Die Fehler, mit denen die Er- 
gebnisse in Tabelle 3 behaftet sind, lassen jedoch fiir d eine gréBere 
Schwankung zu, so da als Endergebnis 

= 0,46 + 0,02 
angegeben werden soll. In sehr guter Ubereinstimmung damit steht 
auch das einer friiheren Arbeit? entnommene und in Tabelle 3 angege- 
bene Wertepaar J,:J, und n3:n3. 

In 2 konnte das Verhiltnis d’ nur unter der Annahme ermittelt wer- 


den, daB es fiir alle L-Unterschalen’gleich groB ist. Es ergab sich dabei 
da’ =0,35 +0,04*. Mit Hilfe des neuen Wertes d liefern die friiheren 


* Dieser Wert war nicht explizit angegeben, kann aber aus Tabelle 3 jener 


Arbeit ermittelt werden. 
We 
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Messungen2? fiir die Auger-Ausbeute a, der L;;;-Schale 
ag = 0,64 fale 0,04. 
Der friihere Wert war a3 =0,59 +0,05. 

Die Fluoreszenzausbeute ws der L,;;-Schale von Bi, w3;=1—4zg, 
betragt damit ;=0,36-+0,04. Dieser Wert steht in guter Uberein- 
stimmung mit dem von WINKENBACH!? fiir Tl (2 =81) angegebenen 
Wert, namlich w, (Tl) =0,33 + 0,02. 

Einschrankend ist noch zu bemerken, daB fiir die Ermittlung des 
relativen Beitrages von kontinuierlicher und charakteristischer Réntgen- 
strahlung zur L-Ionisation (Abschnitt 6 und Tabelle 1) auBer a3 auch d’ 
notig ist. Eine Iteration mit den neuen Werten von d und 4; lieferte 
jedoch innerhalb der zuletzt angegebenen Fehlergrenzen dasselbe End- 
ergebnis. 

Die hier beschriebene Untersuchungsmethode ist einer interessanten 
Erweiterung fahig. Fiir die L,,;;-Schale von Bi steht die Intensitat 
I(L,,;MyMyy,y) der starksten Linie des L;;;-Spektrums (s. Tabelle 2) 
zur Intensitat I(L,,;,; MM +L,,;;MN) der beiden Liniengruppen L;,;,M M 
und L,,,MN in dem Verhaltnis 


T (Ly, My Mry.y) 2 1(LyMM +L7;;MN) = 0,30 + 0,01. 


Durch die Wahl einer geeigneten Rontgenstrahlung kénnen die Ionisa- 
tionsverhaltnisse in den L-Unterschalen so verandert werden, daB die 
Auger-Spektren der L;;- und L,-Schale starker in Erscheinung treten. 
Nach der Subtraktion des als bekannt vorausgesetzten Auger-Spek- 
trums der L,;;-Schale lassen sich dann fiir die L,,- und L;-Schale ahn- 
liche Ergebnisse gewinnen, wie sie hier fiir die L,,;-Schale erhalten 
wurden. Insbesondere kann fiir jedes L;-Spektrum die Intensitaét der 
starksten Linie mit der Gesamtintensitat desselben L;-Spektrums ver- 
glichen werden, wie es oben fiir die L,;;-Schale geschehen ist. 

Fiir ein auf irgendeine Weise angeregtes L-Auger-Spektrum laBt 
sich dann durch Ausmessen von nur drei Linien die Intensitat der drei 
L,-Teilspektren bestimmen. Diese Méglichkeit ist nicht nur fiir die Ermitt- 
lung der Auger- und Coster-Kronig-Ausbeuten der L-Unterschalen von 
Bedeutung, sondern auch fiir die Kernphysik. Sind namlich die Auger- 
und Coster-Kronig-Ausbeuten bereits bekannt, dann lassen sich z.B. 
beim Elektroneneinfang eines Kernes mit relativ kurzer Lebensdauer 
durch Ausmessen von nur drei L-Auger-Linien Aufschliisse iiber den 
Elektroneneinfang gewinnen, ohne da das ganze L-Auger-Spektrum 
aufgenommen werden muB. 


Herrn Professor Dr. A. FLAMMERSFELD danke ich fiir standige Forderung dieser 
Arbeit, der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Bundesatomministerium und 
dem Niedersachsischen Kultusministerium fiir die bereitgestellten Mittel. 
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Der Zerfall des 1,25 min-Kern-Isomers Dy" * 
Von 
RUDIGER TORNAU 
Mit 5 Figuren im Text 
(Eingegangen am 22. Marz 1960) 


The decay of Dy1®™ (4.25 min) produced by thermal neutron bombardment of 
Dy,O3 has been studied with the aid of scintillation spectrometers. The ratio of 
cross sections for activation of Dy1!®™ (4.25 min) and Dy!® (2.3 h) was found to 
be 0.654 + 0.017. The K-conversion coefficient of the 108.0 kev y-ray of Dy16m 
was determined to be xg = 3.62 + 0.22, agreeing well with the theoretical value for 
deexcitation by £3 transition. The branching ratio of the decay of Dy16&™ js 
(97.6 + 0,3) % isomeric transition leading to the Dy!® ground state and (2.4 + 0.3)% 
f-decay leading to excited states of Ho!®, The f-ray spectrum was measured for 
the first time and is composed of two components with maximum energies (890 -+ 
50) kev ((87-+5)%) and (1020+ 80) kev ((13+5)%). The most probable spin 
assignments for the 515 kev and 356 kev states of Hot® are 3/2~ and 3/2*, respect- 
ively. 


Einleitung 


Bei der Bestrahlung von Dy! mit thermischen Neutronen entstehen 
durch (n, y)-ProzeB zwei Aktivitaten des Dy'®, deren Halbwertszeiten 
zu 2,31 h? und 1,25 min? bestimmt wurden. Der 2,3 h-K6érper zerfallt 
durch fB-Emission zum groBten Teil in den Grundzustand und in den 
bei 94,8 keV? liegenden ersten angeregten Zustand des Hol®, wahrend 
hoher liegende Niveaus nur relativ selten erreicht werden. 

Die 1,25 min-Aktivitat gehdrt zu einem isomeren Zustand des Dy 
mit einer Anregungsenergie von 108,0 keV*, der vorwiegend unter 
Emission stark konvertierter y-Strahlung in den Grundzustand des Dy!® 
zerfallt. JORDAN, CorK und Burson® bestimmten das K/L+M-Ver- 
haltnis dieses Uberganges zu K/L+M =0,12-£0,05 in guter Uberein- 
stimmung mit dem von RosE® fiir einen £3-Ubergang berechneten 
Wert von K/L+M =0,11. Der K-Konversionskoeffizient ist bisher nur 
ungenau ermittelt worden: Die genannten Autoren? gaben lediglich die 
GroBenordnung aq +4 an. 
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Neben dem y-Zerfall des Dy!®™ in den Dy!®-Grundzustand tritt 
auch noch ein f-Zerfall zu angeregten Niveaus des Ho™® auf, tiber den 
bisher keine genaueren Messungen bekannt sind, und dessen Spektrum 
in der vorliegenden Arbeit zum ersten Male gemessen wurde. Den ersten 
Hinweis auf die Existenz dieses f-Zerfalls gaben INGHRAM u. Mitarb.?, 
die die von FLAMMERSFELD? gefundene 1,25 min-Aktivitat dem Dy*® 
zuordneten. Da aber FLAMMERSFELD? den dann zu erwartenden Anstieg 
der 2,3 h-Aktivitat kurz nach der Bestrahlung trotz ausdriicklichen 

Suchens nicht nachweisen konnte, 
(73/27) asin 708 keV schlossen die Autoren* auf einen 
(112) nin yBr9 f-Ubergang vom Dy!®™ zum Ho}® mit 
einer relativen Intensitat von etwa 1%. 
JoRDAN u. Mitarb.® konnten dann 
95 kev durch die Messung von drei y-Linien 
bei 160, 360 und 515 keV, die zu 
der 1,25 min-Aktivitat gehoérten, die 
Existenz eines f-Uberganges nach- 

555 : 
515 weisen. Dieselben Autoren® zeigten 
ig weiter, daB die 160 keV- und die 
275 360 keV-y-Linie in Koinzidenz auf- 
treten, woraus sie schlossen, daB der 
f-Zerfall zu einem 515 keV-Niveau des 
Dy 1 Ho!® fiihrt, das sowohl iiber das schon 
Fig. 1. Zerfallsschema des Dy’ nach Bon- US dem Zerfall des 2,3 h-Dy!® bekannte 
ronment eommemtduansnge Niveau des Hol bei 356 keV, wie auch 
nach JORDAN u. Mitarb.5 direkt in den Grundzustand des Ho!® 

zerfallen kann. 


9S 


Das sich aus diesen Messungen und der Arbeit von BONHOEFFER u. 
Mitarb.’ ergebende Zerfallsschema des Dy!® und Dy1!®™ ist in Fig. 4 
dargestellt. 

Der Wirkungsquerschnitt fiir die Erzeugung der 2,3 h-Aktivitat be- 
tragt nach Messungen von SEREN, FRIEDLANDER und TURKEL® 725 ++ 
73 barn, bezogen auf das natiirliche Isotopengemisch. Da das Isomer 
Dy1®™ zu fast 100% in den Grundzustand des Dy!® zerfallt, ist der von 
SEREN u. Mitarb.$ gemessene Wirkungsquerschnitt gleich der Summe 
aus dem Aktivierungsquerschnitt o, fiir das Dy?® und dem Aktivierungs- 
querschnitt o, fiir das Isomer Dy?®™, d.h. 6, +0, =725 barn. Das Ver- 


pedh a o : , 
haltnis 1__ der Wirkungsquerschnitte hat WEBER® zu —%— — 
0, + 05 0, +0, 
? BONHOEFFER, F., H.H. HENNIES u. A. FLAMMERSFELD: Z. Physik 155, 488 
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0,69 +0,02 bestimmt, so daB sich mit dem Wert von SEREN u. Mitarb.§ 
fiir o, +o, fiir den Aktivierungsquerschnitt des Isomers Dyifh oye 
507 barn, bezogen auf das natiirliche Isotopengemisch, ergab. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war daher, den K-Konversions- 
koeffizienten des 108,0 keV-y-Uberganges vom Dy!®™ zum Dy?®-Grund- 
zustand genauer zu bestimmen, und ferner das 1,25 min-f-Spektrum 
direkt zu messen und Aussagen iiber seine Intensitat und Form zu ge- 


winnen. Da hierzu eine méglichst genaue Kenntnis des Verhaltnisses 
Oy 


Pn der Wirkungsquerschnitte erforderlich war, wurde auch dieser 
es) 


Wert noch einmal bestimmt. 


Das Verhaltnis ae der Wirkungsquerschnitte 
1 2 
fiir die Aktivierung des 1,25 min-Dy!®™ und des 2,3 h-Dy'™ 


Die Bestimmung des Wertes sh ist nach verschiedenen Methoden 
1 2 
moglich, unter denen zweifellos die genaueste auf einem Vergleich der 


Sattigungsaktivitaten des 1,25 min-Dy!®™ und des 2,3 h-Dy!™ beruht, 
wobei allerdings eine zeitlich gut konstante Neutronenquelle voraus- 
gesetzt ist. Das Verhaltnis der Sattigungsaktivitaten ist, abgesehen von 
einigen kleinen Korektionen, die vor allem beriicksichtigen, daB das 
Dy?®™ nicht zu 100% in den Grundzustand des Dy!® zerfallt, gleich dem 
gesuchten Verhaltnis der Wirkungsquerschnitte. 


Um bei der Bestimmung der Sattigungsaktivitaten eine Umrechnung 
der gemessenen Gr6Ben mit den Zerfallsgesetzen zu vermeiden, wurde 
das Praparat zur Messung der Sattigungsaktivitat des 1,25 min-Dy1!®™ 
45 min, zur Messung der Sattigungsaktivitat des 2,3 h-Dy!® 24 Std lang 
mit thermischen Neutronen bestrahlt, d.h. es war in beiden Fallen die 
Bestrahlungsdauer groB gegen die Halbwertszeit. Da somit fir eine 
Bestimmung von ae zwei Bestrahlungen notwendig waren und 


maine OLD 
ein wahrend der ganzen Messung konstanter NeutronenfluB erwtinscht 


war, wurde als Strahlenquelle eine 50 mC-Ra-Be-Neutronenquelle be- 
nutzt, deren Neutronen in Paraffin abgebremst wurden. Die Geometrie 
lieB sich bei Bestrahlung und Messung stets sehr genau reproduzieren. 


Zur Bestimmung der Sattigungsaktivitaten wurde die Zahl der von 
dem Praparat emittierten Elektronen mit Hilfe eines Szintillations- 
zahlers als Funktion der Zeit gemessen. Die Registrierung der Abfalls- 
kurven erfolgte photographisch. Als Szintillator diente ein aus 18 Schei- 
ben von je 2mm Dicke zusammengesetzter Plastik-Szintillator mit den 
Abmessungen 42 x42 36 mm, der in jedem der 17 Spalte eine 0,8 mg 
je cm? dicke Praéparatschicht von Dy,O, trug. Durch die so erreichte 
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groBe Praparatmasse (200 mg) bei relativ diinner Schicht und die giin- 
stige 4-Zahlgeometrie wurde Intensitatsschwierigkeiten, die infolge der 
Verwendung der schwachen Neutronenquelle zu erwarten waren, vor- 
gebeugt. Der Szintillator wurde als Ganzes dem Neutronenflu8 aus- 
gesetzt und nach Bestrahlungsende moglichst rasch zum Szintillations- 
zahler gebracht. 


Von den gemessenen Abfallskurven wurde der Untergrund und bei 
der Messung des 1,25 min-Kérpers auch der Anteil des 2,3 h-Dy!® sub- 
trahiert und die durch Extrapolation auf den Zeitpunkt des Bestrahlungs- 
endes erhaltenen Sattigungsaktivitaten auf Selbstabsorption der f-Teil- 
chen im Praparat und auf teilweisen y-Nachweis im Szintillator korri- 
giert. Die so erhaltenen MeBwerte lieferten dann fiir das Verhaltnis der 
Wirkungsquerschnitte art fiir die Aktivierung des Dy?®™ und Dy?® 

1 2 
durch thermische Neutronen den Wert 


ae V0 OA Oly 

O17 oO 
Mit dem Wert von SEREN u. Mitarb.® 0, +0, =725 +73 barn ergab sich 
dann o, =475 +60 barn als Wirkungsquerschnitt fiir die Aktivierung 
des Dy!®™ durch thermische Neutronen, bezogen auf das natiirliche 
Isotopengemisch des Dysprosium. 


Der K-Konversionskoeffizient des 108 keV-Uberganges des Dy!®™ 


Mefimethode und Apparatur. Der K-Konversionskoeffizient «, wurde 
aus dem Verhaltnis der Intensitat Nx der A-R6ntgenlinie und der Inten- 
sitat N, der unkonvertierten 108,0 keV-y-Linie des Dy!®™ bestimmt. 
%&« ist dann gegeben durch 

Pipe dah 5 
aK oa iva N, . 
Darin ist Y die Fluoreszenzausbeute fiir die K-Schale des Dysprosium, 


die zu Y = (92,0 0,5 %)!° angenommen wurde. 

Der Nachweis der Réntgen- und y-Quanten erfolgte in einem Szintil- 
lations-Spektrometer mit einem Na J(Tl)-Kristall von 12 mm Dicke und 
38mm Durchmesser, der an der dem Praparat zugekehrten Seite mit 
einer 15 % starken Al-Folie verschlossen war. Die hier zu messenden 
y-Quanten wurden in diesem Kristall praktisch zu 100% absorbiert. 
Dennoch konnte nicht mit einer Ansprechwahrscheinlichkeit von 100% 
gerechnet werden, da die Escapelinien nicht geniigend genau ausgemessen 
werden konnten. Bei Benutzung der Photolinien allein fiir die Intensitits- 


10 LABERRIGUE-FROLow, J., and P. RaADvVANYI: J. Phys. Radium 17, 944 
(1956). 
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bestimmung ergaben sich folgende Nachweiswahrscheinlichkeiten®: 12: 
fiir die AK-Rontgenstrahlung Wx =(84,0+0,6%); fiir die 108 keV-y- 
Linie w, = (96,5 +2,0)%. Das Praparat bestand aus 10 mg Dy,O, bei 
einer Schichtdicke von 6 mg/cm? und hatte einen Abstand von 6 cm von 
der Kristalloberflache. Den Raumwinkel legten zwei Bleiblenden ein- 
deutig fest, die st6drenden £-Teilchen wurden durch ein 5 mm dickes 
Plexiglasfilter absorbiert, dessen Durchlassigkeit fiir die y-Quanten ge- 
sondert gemessen wurde. Die Absorption der y-Quanten im Praparat 
und in der Al-Folie iiber dem Kristall konnte unberiicksichtigt bleiben. 


Die von dem Szintillationsspektrometer gelieferten Impulse wurden 
mit einem von SCHMIDT-OTT?8 nach Hunt u. Mitarb.™ gebauten photo- 
graphischen Impulsspektrographen registriert. Im Szintillations-Spek- 
trometer war ein Impulshéhenbegrenzer eingebaut, der eine Ubersteue- 
rung des photographischen Spektrographen verhinderte. 


Messungen und Ergebnisse. Zur Aufnahme des y-Spektrums wurde 
das Praparat 60 sec lang mit abgebremsten Be®(d, 2)-Neutronen (E, = 
1 MeV) bestrahlt. Die Messung konnte etwa 30 sec nach dem Bestrah- 
lungsende beginnen und dauerte 8 sec. 


Fig. 2 zeigt das gewonnene y-Spektrum des Dy!®™ in dem Energie- 
bereich von 0 bis etwa 150 keV, in dem sieben deutlich getrennte Maxima 
zu erkennen sind. Die Spitze bei kleinen Energien wird durch das teil- 
weise durch den Diskriminator unterdriickte Multiplierrauschen hervor- 
-gerufen. Linie 2 und 1 sind die A-R6ntgenlinie und die zugehérige 
Escapelinie, Linie 4 und 3 die 108,0 keV-y-Linie mit Escapelinie. Das 
sich zu hoheren Energien hin anschlieBende horizontale Kontinuum und 
die scharfe Linie 6 sind die Comptonverteilung der energiereicheren 
y-Quanten und die durch den Impulshéhenbegrenzer erzeugte Abschnei- 
delinie. Die kleine Erhebung 5 entspricht der von JORDAN u. Mitarb.? 
gefundenen y-Linie bei 160 keV, die von dem f-Zerfall des Dy*®™ zum 
Ho!® geliefert wird. 


Die GréBe des von dem mitaktivierten 2,3 h-Dy!® herriihrenden — 
in Fig. 2 gestrichelt eingezeichneten — Untergrundes wurde bestimmt, 
indem das Praparat 15 min lang mit thermischen Neutronen bestrahlt 
wurde und das nach dem Abfall des 1,25 min-Dy!®™ verbleibende 
y-Spektrum gemessen wurde. Durch Umrechnen mit den Zerfalls- 
gesetzen lieB sich dann der bei einer 1 min-Bestrahlung zu erwartende 
Untergrund ermitteln. 


11 AxEL, P.: Rev. Sci. Instrum. 25, 391 (1954). 

12 Beit, P.R.: Private Mitteilung. 

13 Scumipt-Ort, W.D.: Z. Physik 154, 286 (1959). 

14 Hunt, W.A., W. RHINEHART, J. WEBER and D. J. ZAFFARANO: Rev. Sci. 
Instrum. 25, 268 (1954). 
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Aus dem Flichenverhaltnis der Linien 2 und 4 ergab sich dann bei 


Beriicksichtigung der Ansprechwahrscheinlichkeit des Kristalls und der 


Durchlassigkeit des Plexiglasfilters fiir den K-Konversionskoeffizienten 
a des 108,0 keV-y-Uberganges des Dy1®™ 


C= 3,62 an Onan 


Dieser Wert stimmt mit dem von Rose ® fiir einen £ 3-Ubergang berech- 
neten Wert von a, =3,45 befriedigend tiberein. 


a 


7400 
7200 |- 
7000 I 
600 |- 


500 + 


TeiIchen pro Energreintervall 


0 ¢ é 72 76 Te) EEE TET 40 44 RanalNr 
1) aS 50 15 700 25) 750 775 Energre (keV) 


Fig. 2. y-Spektrum des Dy165™ zwischen 0 und 175 keV, aufgenommen mit einem 60 sec lang bestrahlten 

Dy-Praparat. Die gestrichelte Kurve gibt den von der ausgezogenen Kurve noch abzuziehenden Untergrund 

an, der vom 2,3 h-Dy!® herriihrt. 7 Escapelinie der 47 keV-Rontgenlinie; 2 K-Rontgenlinie bei E = 47 keV; 

3 Escapelinie der 108 keV-y-Linie; 4 108 keV-y-Linie; 5 die auf den 6-Ubergang des Dy165™ (4,25 min) zum 
Ho'® folgende y-Linie bei etwa 150 keV; 6 Abschneidelinie 


Nach derselben Methode wurde auch noch der K-Konversionskoeffi- 
zient des y-Uberganges von dem durch den -Zerfall des 2,3 h-Dy!® er- 
reichten 94,8 keV-Ho!®-Niveau zum Grundzustand bestimmt, der sich zu 
ke = 2,98 + 0,16 ergab, in guter Ubereinstimmung mit dem von STRIBEL!® 


bestimmten Wert «, =2,9+0,3 und dem von Rose® fiir einen M1- 
Ubergang berechneten Wert a, = 2,7. 


Das ®-Spektrum des Dy'®™ 


Das f-Spektrum des Dy!®™ wurde mit einem Spaltkristallspektro- 
meter gemessen, bei dem als Szintillator ein 5fach geteilter Plastik- 
Scintillator von 50 mm Durchmesser und 26 mm Hohe verwendet wurde. 
Als Praéparat war in jedem der 5 Spalte eine 0,1 mg/cm? dicke Schicht 
Dy,O, angebracht, so daB einerseits die Selbstabsorption der Elektronen 


19 STRIBEL, T.: Z. Naturforsch. 10a, 894 (1955). 
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im Praparat vernachlassigt, andererseits wegen der groBen Praparat- 
flache bei der Messung eine brauchbare Statistik erreicht werden konnte. 


Das Verzweigungsverhdltnis B-Zerfall zu isomerem Ubergang beim 
1,25 min-Dy'®™. Das Verzweigungsverhaltnis wurde aus dem zeitlichen 
Verlauf der B-Aktivitat des Dy!®°™ + Dy! in einem Energiebereich weit 
oberhalb der Energie der Konversionselektronen des Dy2® bestimmt; 
Je groéBer die Beimischung des 1,25 min-f-Zerfalles ist, desto starker 
sollte der zeitliche Abfall der Aktivitét nach dem Bestrahlungsende 
gegentiber dem bei fehlendem 1,25 min-f-Spektrum zu erwartenden 
Aktivitatsanstieg hervortreten. 


TeiIchenzahl / 20 sec 


0 if a 3 4 3 6 7 6 o? (OA Ee Ee OTD 
Zeit nach Bestrahlungsende 


Fig. 3. Bestimmung des Verzweigungsverhaltnisses « des isomeren Zustandes des Dy!"® aus dem zeitlichen 

Abfall der 6-Aktivitat eines 60 sec lang bestrahlten Dy-Praparates, 440 keV< Eg< 640 keV. MeBpunkte: 

Kurven, berechnet unter der Annahme eines Verzweigungsverhdltnisses von x =3% ———3 
4=2,4% 3 ¥=2% : 


oooo. 


Der Plastik-Scintillator mit dem Praparat wurde 2 min mit abge- 
bremsten Be®(d, )-Neutronen (£,=1 MeV) bestrahlt und sofort zum 
Szintillationszahler gebracht. Die vom Szintillationsspektrometer ge- 
lieferten Impulse wurden tiber einen Einkanaldiskriminator geleitet, der 
alle Impulse durchlieB, die einer 6-Energie zwischen 440 und 640 keV 
entsprachen; der zeitliche Abfall der Intensitat der durchgelassenen 
Impulse wurde photographisch registriert. 

In Fig. 3 sind die gemessenen Werte als kleine Kreise eingezeichnet. 
Ferner enthalt Fig. 3 drei fiir ein Verzweigungsverhaltnis von 2, 2,4 bzw. 
3% berechnete Abfallskurven, die fiir Zeiten ¢>>1,25 min an den ge- 
messenen Verlauf angeglichen wurden, und bei deren Berechnung das 


gemessene Verhaltnis —— _ der Wirkungsquerschnitte benutzt wurde. 
O14 G5 
Es ist zu erkennen, daB die MeBpunkte sehr. gut auf der Kurve fiir das 
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Verzweigungsverhaltnis 2,4% liegen. Somit folgt, daB in (2,4 0,3) % 
aller Zerfille des Dy!®™ ein 6-Ubergang zum Ho!® erfolgt. 


Das B-Spektrum des Dy'®™. Bei der Messung des 6-Spektrums wurde 
der Szintillator mit dem Praparat 60sec mit abgebremsten Be? (d, m)- 
Neutronen bestrahlt und das von dem Szintillationsspektrometer ge- 
lieferte Impulsspektrum mit dem oben erwahnten photographischen 
Impulsspektrographen sofort nach dem Ende der Bestrahlung registriert. 


Zur Feststellung des 2,3 h-Untergrundes wurde 20 min spater das 
dann allein vorhandene fB-Spektrum des 2,3 h-Dy'® aufgenommen. 


Das bei dieser Messung gewonnene — beziiglich des begrenzten Auf- 
losungsvermogens der Apparatur korrigierte — B-Spektrum des 1,25 min- 
Dy!® endete nicht, wie aus dem Niveauschema Fig. 1 zu erwarten war, 
bei 890 keV, sondern zeigte einen Auslaufer bis etwa 1100 keV. Dieser 
Tatbestand legt die Vermutung nahe, daB der f-Zerfall des Dy!®™ nicht 
nur zu dem 515 keV-Niveau des Ho!® fiihrt, sondern daB noch ein Uber- 
gang zu dem 356 keV-Niveau stattfindet. Andererseits kann aber der 
Auslaufer des 6-Spektrums auch durch Summation der f-Impulse mit 
den nachfolgenden y- bzw. Konversionselektronenimpulsen im Szintil- 
lationsspektrometer vorgetauscht werden. Um hier eine Entscheidung 
treffen zu kénnen, miissen Annahmen iiber die Spins und Paritaten des 
515 und 356 keV-Ho!®-Niveaus gemacht werden. 


a) Spin und Pantat des 515 keV-Niveaus. Unter der Annahme, daB 
der B-Zerfall des 1,25 min-Dy!®™ nur zu dem 515 keV-Niveau fiihrt, 
ergibt sich fiir den log /t-Wert dieses B-Uberganges log ft =5,0 0,1, der 
nach FEENBERG u. Mitarb.!6 einem erlaubten Ubergang (AJ =0, +1, 
kein Paritatswechsel) entspricht. Da nach MoTTELson und Nitrsson!? 
dem Dy'®™ der Spin 1/2~ zukommt, so kann das 515 keV-Niveau des 
Ho’® nur den Spin 3/2~ oder 1/2~ besitzen. Ordnet man dem 515 keV- 
Niveau den Spin 1/2” zu, so hatte bei einem Grundniveau-Spin von 
7/2- 17 der 515 keV-Ubergang die Multipolordnung M3. Dann folgt aber 
aus den Roseschen ® Werten fiir die Konversionskoeffizienten und den von 
HeENNIES!® gemessenen Intensitaten der 1,25 min-y-Linien, daB das 
B-Spektrum infolge Summation der 6-Impulse mit Impulsen der Kon- 
versionselektronen der Energien 461 und 506 keV einen deutlichen Aus- 
laufer bis etwa 1350 keV haben miiBte. Dies steht aber mit dem Experi- 
ment im Widerspruch, so daB dem 515 keV-Niveau der Spin 3/2> zuzu- 
ordnen ist. 


18 FEENBERG, E., and G. Tr1GG: Rev. Mod. Phys. 22, 399 (1950). 

1? MoTTELSON, B.R., and S.G. Nrtsson: Mat. fys. Skr. Dan. Vid. Selsk. 1 
Nr. 8 (1959). 

18 HENNIES, H.H.: Diss. Gottingen 1960. 
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b) Spin und Paritét des 356 keV-Niveaus. KANE u. Mitarb.!9 haben 
die Halbwertszeit des 356 keV-Niveaus zu (1,65 + 0,20) usec bestimmt. 
Ein Vergleich dieses Wertes mit den von STECH2° und MoszKowskr2 
theoretisch berechneten Lebensdauern von angeregten Niveaus fiir die 
verschiedenen Multipolordnungen der emittierten y-Quanten zeigt, daB 
die 356 keV-y-Strahlung im Ho!® nur die Multipolordnungen £3 oder 
M2 besitzen kann. Es sind also vor allem die Spinzuordnungen 1/2*, 
13/2* und 3/2*, 11/2* fiir das 356 keV-Niveau zu diskutieren. 


Z TOO 200 300 YO S500 600 700 80 90 00 
Lnergie (keV) 


Pig. 4. Fermi-Diagramm des £-Spektrums des Dy165™ (4,25 min) unter der Annahme des Spins 3/2~ fiir das 

515 keV-, 3/2+ flir das 356 keV- und 7/2- fiir das Grundniveau des Ho!®*. Gestrichelt; Aufspaltung des Fermi- 

Diagramms in zwei Komponenten f, und f, mit den Maximalenergien EB, max — 890 keV und EB, max = 
1020 keV 


Die Spinzuordnungen 13/2* und 11/2* kénnen ausgeschieden werden, 
da sonst die 160 keV-y-Linie nicht mit gr6Benordnungsmabig gleicher 
Intensitat!8 wie die 515 keV-Linie, der nach dem oben gesagten die 
Multipolordnung £2 zukommt, auftreten k6énnte. 


Gegen die Zuordnung des Spin 1/2* spricht die Angabe von JORDAN 
u. Mitarb.® iiber das K/L-Verhialtnis des 356 keV-Uberganges, das einen 
Wert gréBer als 5 besitzen soll. Rosre® dagegen gibt fiir einen 356 keV- 
E3-Ubergang ein K/L =1,7 an, so daB dem 356 keV-Niveau mit groBer 
Wahrscheinlichkeit nicht der Spin 1/2* sondern 3/2" zukommt. 


19 Kane, J. V., R. SHER and E. V. WEINSTOCK: Bull. Amer. Phys. Soc. II 3, 209A 


(1958). 
20 StecH, B.: Z. Naturforsch. 7a, 401 (1952). 
21 MoszKowskI, S.A.: In K. SrecBann, f- and y-Ray Spectroscopy, p. 373 ff. 


Amsterdam 1955. 
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Als wahrscheinlichste Spinfolge fiir das Grundniveau, das 356 keV- 
und das 515 keV-Niveau des Ho!®*, die mit allen bisherigen Experimenten 
im Einklang ist, ergibt sich somit: 7/27, 3/2* und 3/2. Unter dieser 
Voraussetzung wurde das gemessene 6-Spektrum auf Summationseffekte 
zwischen den f-Impulsen einerseits und y- bzw. Konversionselektronen- 
Impulsen andererseits korrigiert. Fig. 4 zeigt das Fermi-Diagramm des 
so gewonnenen f-Spektrums. Der Anstieg bei Ez; <300 keV wird durch 
die Konversionselektronen des 108 keV-y-Uberganges des Dy!®™ hervor- 
gerufen. Das Fermi-Diagramm lat sich in der angegebenen Weise in 


D W5m 725 min 


165 
08 12 Ho 


0,985 MeV 


£g = 1275MeV— 
y 16% 
‘ mm 
OSE G2 
LR 2 1,305 MeV 
60 To 0356 (3/27) 

0,275 


Q095 G2” 

0 Via 

Fig. 5. Zerfallsschema des 1,25 min-Dy165™ nach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit zusammen mit 
dem Zerfallsschema des 2,3 h-Dy'® nach BONHOEFFER u. Mitarb.’ 


zwei Komponenten aufspalten, fiir die sich folgende Maximalenergien 
und relativen Intensitaten ergeben: 


Bui Epaiax = (890 50) keV zu. (87 4.5) 7, 
Bx Fp nee = (1020 Se 80) keV zu (13 + 5) on 


Diese Endenergien der Partialspektren stimmen gut mit den aus den 
y-Spektrumsmessungen des Ho!® zu erwartenden Werten iiberein, wenn 
der Ubergang B, zum 515 keV-, der Zerfall 6, zu dem 356 keV-Niveau 
des Ho!® fiihrt. 

Die log ft-Werte fiir die beiden B-Ubergiinge ergeben sich zu: f,: 
log ft; =5,1 +0,2; Bg: log ft, =6,2 +0,2, so daB der B-Zerfall des Dy16m 
zum 515 keV-Niveau erlaubt, zum 356 keV-Niveau dagegen einfach ver- 
boten sein sollte. Das stimmt gut mit der angenommenen Spinzuordnung 
3/2~ fiir das 515 keV- und 3/2* fiir das 356 keV-Niveau iiberein. 

Gute Ubereinstimmang zeigen die beschriebenen Messungen auch 
mit den Ergebnissen, die HENNIES!® aus der Messung des y-Spektrums 
des Dy'®™ erhielt. Aus dem Intensitatsverhaltnis der 108 keV- und 
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160 keV-y-Linie des Dy!®™ und den bekannten Konversionskoeffizienten 
berechnete er als Verzweigungsverhiltnis des Zerfalls des 1,25 min-Dy!#™ 
(2,8 +0,5)%. Ferner ergaben seine Messungen, daB in (82 +5)% aller 
B-Zerfalle das 515 keV-Niveau des Ho!®, zu (18-+3)% das 356 keV- 
Niveau erreicht wird, und daB das 515 keV-Niveau zu (80 +5) % direkt 
in den Ho!-Grundzustand zerfallt, wahrend zu (20 +3) % eine y-Kas- 
kade tiber das 356 keV-Niveau auftritt. 

Wahrend die vorliegenden Experimente mit der genannten Spinfolge 
gut zu erklaren sind, besteht keine vollstandige Ubereinstimmung mit 
den Voraussagen von MOTTELSON und Nirsson", die fiir das 515 keV- 
Niveau den Spin 1/2* und fiir das 356 keV-Niveau den Spin 3/2* angeben. 

In Fig. 5 ist das sich aus den beschriebenen Messungen unter Ver- 
wendung 4lterer Arbeiten® und der Angaben von MOTTELSON und NItLs- 
SON! tiber Spins und Paritaten des Dy!® und des Grundzustandes des 
Ho!® ergebende Zerfallsschema dargestellt. 


Herrn Professor Dr. A. FLAMMERSFELD bin ich fiir viele Anregungen und fér- 
dernde Ratschlage sehr dankbar. Ferner danke ich der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft, dem Bundesministerium fiir Atomkernenergie und Wasserwirtschaft 
und dem Niedersachsischen Kultusministerium fiir die zur Verfiigung gestellten 
Mittel. 
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Uber den Einflu8 freier Elektronen 
auf die optische Eigenabsorption von Kadmiumoxyd 
Von 
H. FINKENRATH 
Mit 6 Figuren im Text 


(Eingegangen am 21. Marz 1960) 


An durch Kathodenzerstaubung hergestellten CdO-Schichten wurden elektrische 
Leitfahigkeit, Hall-Effekt und optische Absorption im sichtbaren Bereich und im 
nahen Ultraviolett gemessen. Wie beim InSb riickt die Absorptionskante mit zu- 
nehmender Elektronenkonzentration zu kiirzeren Wellenlangen, da die unterhalb 
der Fermi-Kante liegenden Leitungsband-Terme — das Elektronengas ist durchweg 
hochentartet — durch Leitungselektronen besetzt sind. Eine befriedigende Er- 
klarung des Absorptionsverlaufs erhalt man nur bei Annahme einer betrachtlichen 
Unscharfe fiir die einzelnen Ubergange, die durch die von Ultrarot-Messungen her 
bekannte starke Wechselwirkung der Elektronen mit dem Gitter und die hierdurch 
bedingte kurze Lebensdauer der angeregten Zustande nahegelegt wird. Elektronen- 
konzentration und Lage der Absorptionskante lassen sich dann eindeutig ein- 
ander zuordnen. Extrapolation der aus der Absorption des klassischen gedampften 
Resonators hergeleiteten Absorptionsformel auf vernachlassigbare Termunscharfen 
ergibt bis auf einen Faktor 7 Ubereinstimmung mit der auf quantentheoretischem 
Wege ermittelten Gleichung fiir die Absorption durch direkte Band-Band-Uber- 
gange. 


1. Einleitung 


Die Leitfahigkeitseigenschaften durch Kathodenzerstaéubung herge- 
stellter Kadmiumoxydschichten sind schon mehrfach eingehend unter- 
sucht worden'8. Daf} auch die optischen Schichteigenschaften in 
starkem MaBe von den die Leitfahigkeit bestimmenden Herstellungs- 
parametern abhangig sind, wurde bereits von HELwic erwahnt. Bei 
Betrachtung in durchscheinendem Licht zeigen die Schichten mit zu- 
nehmender Leitfahigkeit eine deutliche Farbverschiebung von Rotbraun 
nach Gelbgriin. Untersuchungen der optischen Absorption im sicht- 
baren Bereich und im nahen Ultraviolett4:® zeigten, daB das steile 
Ubergangsgebiet zwischen starker und schwacher Absorption, die 
Absorptionskante, mit zunehmender Leitfahigkeit zu kiirzeren Wellen- 
langen, d.h. zu héheren Energien Aw der absorbierten Photonen hin 


1 HELwie, G.: Z. Physik 132, 621 (1952). 

2 Lappe, F.: Z. Physik 137, 380 (1954). 

3 FINKENRATH, H.: Z. Physik 158, 511 (1960). 
4 DunsTADTER, H.: Z. Physik 137, 383 (1954). 
° STUKE, J.: Z. Physik 137, 401 (1954). 
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verschoben wird. Zur Deutung dieses zunichst ungewohnlichen Ver- 
haltens nahm DuNsTADTER an, daB sich unmittelbar an die Eigen- 
absorption und von dieser nicht mehr trennbar eine starke Absorption 
durch Stérstellen anschlieBt, deren Konzentration in unmittelbarem 
Zusammenhang mit der Konzentration freier Ladungstrager steht. 
STUKE diskutierte neben dem EinfluB der Stérstellenabsorption auch die 
Méglichkeit, daB es sich bei der beobachteten Anderung des Absorptions- 
verlaufs um eine Verschiebung der Eigenabsorptionskante handelt, da- 
durch hervorgerufen, da8 infolge der hohen Konzentration freier Elek- 
tronen — CdO erwies sich bisher in jedem Falle als UberschuBhalb- 
leiter — die untersten Terme des Leitungsbandes mit Elektronen voll 
besetzt sind und damit fiir einen durch Photonenabsorption ausgelésten 
Elektronentibergang aus dem Valenzband ausscheiden. Steigerung der 
Elektronenkonzentration, d.h. Verschiebung der Fermikante zu héheren 
Termen des Leitungsbandes, bedeutet demnach Verschiebung der Ab- 
sorptionsgrenze zu hdheren Photonenenergien. Diese Vorstellung war 
bereits von BursTern® zur Deutung der Eigenabsorption von InSb? 
herangezogen worden. 


Ziel der vorliegenden Arbeit war es, durch Untersuchung von Hall- 
Effekt, Leitfahigkeit und optischer Absorption an CdO-Schichten ver- 
schiedener Elektronenkonzentration Aufschlu8 tiber die Ursache der 
Kantenverschiebung und iiber die den Absorptionsverlauf bestimmenden 
Faktoren zu erhalten. Nach den vorliegenden Ergebnissen besteht kein 
Zweifel, daB ausschlieBlich der Besetzungszustand des Leitungsbandes 
die Lage der Eigenabsorptionskante bestimmt. Eine genauere Analyse 
des Absorptionsverlaufs gibt die Méglichkeit, frei von jeder durch Zweck- 
maBigkeit bestimmten Willkiir einen Punkt in dem relativ breiten Be- 
reich starken Absorptionsanstiegs als reprasentativ fiir die Kantenlage 
zu bestimmen. Damit lassen sich dann Kantenlage und Elektronen- 
konzentration quantitativ eimander zuordnen. 


2. Herstellungs- und Mefverfahren. MeBergebnisse 


Die Schichten wurden durch Kathodenzerstaubung von Reinst- 
kadmium in Stickstoff-Sauerstoff-Gemischen mit wechselndem Sauer- 
stoffanteil und Kondensation des Reaktionsproduktes auf Quarzglas- 
trigern gewonnen. Die Schichtdicke wurde unter Verwendung des von 
HELWIG angegebenen Wertes von 7,6 g/cm? fiir die Dichte des Schicht- 
materials durch Wagung bestimmt. Sie lag mit Riicksicht auf die starke 
Absorption im kurzwelligen Teil des untersuchten Spektralgebietes 


6 BURSTEIN, E.: Phys. Rev. 93, 632 (1954). 
7 TanENBAUM, M., and H.B. Briccs: Phys. Rev. 91, 561 (1953). 
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einerseits und die zur Bildung einer zusammenhangenden Schicht not- 
wendige Mindestdicke! andrerseits durchweg in engen Grenzen zwischen 
1200 und 1600 A. 


Durch Variation des Sauerstoffanteils in der Entladungsatmosphare 
bei der Schichtherstellung war es méglich, den Donatorengehalt (st6chio- 
metrischer Cd-UberschuB8) und damit die Dichte freier Elektronen 
in weiten Grenzen von einigen 10cm? bis etwa 2-10? cm™ 
zu andern. 


Die Elektronenkonzentration wurde in tiblicher Weise durch Messung 
der Hall-Spannung bestimmt. Bei der Auswertung der Messungen konnte 
der die Elektronenstreuung beriicksichtigende Mittelungsfaktor unbe- 
denklich vernachlassigt werden. Bei hoher Entartung des Elektronen- 
gases — und das traf fiir fast alle Schichten zu — hat er sowieso den 
Wert 1; bei den wenigen Schichten mit fehlender Entartung war hier 
im Zusammenhang mit den Absorptionsmessungen nur die Grofen- 
ordnung der Elektronendichte von Interesse. 


Die Absorptionsmessungen im Spektralbereich 300 bis etwa 800 mu. 
erfolgten zur Ausschaltung des Interferenzeinflusses nach dem von 
STUKE® angegebenen Verfahren, das auBer der Durchlassigkeit auch das 
Reflexionsvermogen bei geringfiigiger Abweichung vom senkrechten 
Lichteinfall (Einfallswinkel etwa 4°) zu messen gestattet. Die Absorp- 
tionskonstante A wurde nach der ebenfalls von STUKE angegebenen 
Naherungsformel berechnet. Eine Abschatzung zeigt, daB durch Ver- 
zicht auf die strengen, jedoch sehr unhandlichen Interferenzformeln 9 
die Absorptionskonstante im Bereich starker Absorption (Kd>1; 
ad = Schichtdicke) um etwa 3 bis 5%, bei schwacher Absorption 
(Kd<1) um etwa 20% zu groB bestimmt wird. 


Fig. 1 zeigt eine charakteristische Auswahl der auf diese Weise ge- 
wonnenen Absorptionskurven. Wie ersichtlich, wird mit zunehmender 
Elektronenkonzentration das steile Ubergangsgebiet zwischen. starker 
und schwacher Absorption monoton zu kiirzeren Wellenlangen hin ver- 
schoben. Diese Feststellung wurde in allen anderen untersuchten Fallen 
bestatigt. Die Absorptionskurve fiir die kleinste erreichbare Elektronen- 
konzentration von etwa 5 - 1016cm~ bildet die langwellige Grenze der 
Kurvenschar. Sie entspricht dem Elektronentibergang in ein praktisch 
,,leeres‘* Leitungsband; denn bei der angegebenen Konzentration und 
mit der effektiven Elektronenmasse m, =0,14 my ® liegt die Fermi-Kante 
bei Raumtemperatur 0,08 eV unter dem Leitungsband. Die Besetzungs- 


8 STUKE, J.: Z. Physik 134, 194 (1953). 
® Mayer, H.: Physik diinner Schichten, TeilI, S. 154. Stuttgart: Wissen- 
schaftliche Verlagsgesellschaft 1950. 
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wahrscheinlichkeit fiir die untersten Terme des Leitungsbandes betragt 
dann nur noch etwa 4%. 

Der allen Kurven gemeinsame kurzwellige Anstieg unterhalb 400 my. 
wird durch Elektroneniiberginge in hdher gelegene, in jedem Falle 
unbesetzte Terme des Leitungsbandes hervorgerufen. Die dort noch 
vorhandenen kleinen Unterschiede im Absolutwert der Absorptions- 
konstanten sind sicherlich auf Unsicherheiten in der Schichtdicken- 
bestimmung zurtickzufiihren. Zur weiteren Auswertung wurden deshalb 
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Fig. 1. Absorptionsspektren von CdO-Schichten verschiedener Elektronenkonzentration im Bereich der 
Eigenabsorption 


die Schichtdickenwerte — und damit auch die hierdurch bestimmten 
Werte der Absorptionskonstante und der Elektronenkonzentration — 
so korrigiert, daB die Absorptionskurven bei kurzen Wellen exakt in den 
durch Mittelung aller Kurven bestimmten Anstieg einmiindeten. 


3. Diskussion der Mefergebnisse 


Die quantitative Zuordnung von Absorptionsverlauf und Elektronen- 
konzentration hangt weitgehend von einer sinnvollen Definition des 
Begriffs ,,Absorptionskante“‘ ab. Da in den untersuchten Schichten die 
Elektronen durchweg entartet waren, erschien es zweckmabig, die Lage 
der Absorptionskante mit der Anregungsenergie fiir den direkten Elek- 
troneniibergang vom Valenzband zum Fermi-Niveau ¢ zu identifizieren. 

Da die optischen Ubergangswahrscheinlichkeiten in einem Uber- 
schuBhalbleiter durch die Wahrscheinlichkeit bestimmt sind, daB die 
Terme W, in den Endzustanden der Anregungsprozesse unbesetzt sind, 


é 
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lag es zunichst nahe, den Absorptionsverlauf im Kantenbereich auf den 
Verlauf des Komplementes 1—f, der Fermischen Verteilungsfunktion 


jostiecak ae (1) 


zuriickzufiihren. Mit der Bedingung W,=€ sollte dann die Kantenlage 
dadurch gekennzeichnet sein, daB dort die Absorptionskonstante gegen- 
iiber der Absorptionskonstanten Ky einer Schicht mit unbesetztem 
Leitungsband (langwellige Grenzkurve in Fig. 1) um den Faktor 2 kleiner 
ist!°, Die Bestimmung der Absorptionskanten nach dieser Uberlegung, 
d.h. Einzeichnen der Kurve K,/2 in die Schar der Absorptionskurven 
und Bestimmung der Schnittpunkte mit den einzelnen Kurven, fihrte 
jedoch nicht zu der erwarteten Linearitat zwischen der Lage der Absorp- 
tionskante und der aus den Konzentrationswerten berechneten Lage der 
Fermi-Kante. 

Gegen die hier skizzierte einfache Uberlegung spricht weiterhin, daB 
der steile Absorptionsanstieg, der ja den Verlauf der Fermischen Ver- 
teilungsfunktion widerspiegeln sollte, mit etwa 0,6 eV erheblich breiter 
ist als das Ubergangsgebiet der Fermi-Funktion selbst, das in den Gren- 
zen 0,05 Sfp) S0,95 eine Breite von etwa 6 ky J — bei Raumtemperatur 
0,15 eV — besitzt. Die Breite des Absorptionsanstiegs und auch die 
Existenz der kraftigen langwelligen Auslaufer legten jedoch die Ver- 
mutung nahe, daB die einzelnen Ubergange zwischen zwei diskreten 
Termen nicht beliebig scharf sind, sondern — bedingt durch starke 
Wechselwirkung der angeregten Elektronen mit dem Gitter — eine 
endliche Breite besitzen. Die Unscharfe sollte demnach als StoBver- 
breiterung zu deuten sein. Eine wesentliche Stiitze findet diese Annahme 
in den Angaben iiber die mittlere StoBzeit der Leitungselektronen in 
CdO bei Ultrarotabsorption®. Da die StoBzeit t mit der Relaxationszeit 
identisch ist, mit der eine Stérung der Elektronenverteilung abklingt, 
ist durch sie die energetische Halbwertsbreite 


Wy=hijr, (2) 


der den einzelnen Band-Band-Ubergangen entsprechenden Absorptions- 
linien bestimmt. Die Gesamtabsorption ergibt sich dann aus der Uber- 
lagerung der einzelnen Absorptionslinien, deren ,,Starke‘‘ auBer von der 
Dampfung im wesentlichen von der Dichte der besetzten Terme in den 


* Zur Unterscheidung von der Elektronenwellenzahl ist hier die Boltzmann- 
Konstante mit ky bezeichnet. 

10 Vel. hierzu die Auswertung der Absorptionsmessungen an InSb durch 
W. Katser u. H.Y. Fan: Phys. Rev. 98, 966 (1954). 
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Grundzustanden und der Dichte der unbesetzten Terme in den Anregungs- 
zustanden abhangt. 


Im heteropolar gebundenen CdO-Gitter werden die Elektronen vor- 
wiegend am optischen Zweig der Gitterschwingungen gestreut?; die 
StoBzeit ist dann mit der Elektronenenergie W, durch die Beziehung 


TW, (3) 


verkniipft". Bei Strahlungsabsorption bestimmt die energetische Lage 
der Anregungsterme die StoBzeit nach Gl. (3). Aus den Ergebnissen der 
Ultrarotmessungen (t ~ 10 sec in schwach getemperten Proben bei der 
Wellenlange 2,5 u, d.h. bei Anregung um etwa 0,5 eV iiber die Gleich- 
gewichtsterme) folgt dann mit Gl. (3), daB in den tiefergelegenen, durch 
Leitungselektronen besetzten Termen t einige 10°! sec betragt. Daraus 
resultiert nach Gl. (2) eine Linien- bzw. Termunscharfe von einigen 
Zehntel eV. Es ist naheliegend, die etwa gleichgroBe Unscharfe der 
Absorptionskante hierauf zuriickzufiihren. 


Deutet man demnach die direkten Elektroneniiberginge von den 
Termen W, im Valenzband zu den Termen W, im Leitungsband als 


Anregung gedampfter Oszillatoren mit kontinuierlich aufeinanderfolgen- 


W, — W, : j ae 
den Resonanzfrequenzen w, = acer tae so liefern die frequenzabhangigen 


Teilkonzentrationen du, im Frequenzintervall w,...@,-+-dm, nach der 
klassischen Absorptionstheorie zur Absorptionskonstanten den Beitrag 


2 
De LS eg Oe Ea (4) 
£9 Cy Ms M Ai) Ore GaN 
4+ 7 ( | 
; As : 
(e=1,6- 1079 Asec ist die Elementarladung, ¢) =8,86 - 10 ae die 


Influenzkonstante, cy =3 - 10! cm/sec die Vakuumlichtgeschwindigkeit, 
n, der Brechungsindex, m die Resonatormasse und @ die Oszillatoren- 
starke). 

Wird nur die starkere Absorption in der Nahe der Resonanzfrequenzen 
als wesentlich angesehen, vereinfacht sich Gl. (4) zu 


e a dn 
LK = ——__ .__ == YAO, . 5 

ne Ep lgNsm 1+ 417(w,—w)? Gi, (5) 
Der Quotient dn,/dw,, der die auf die Frequenzeinheit bezogene , Reso- 
natoren’’-Konzentration bzw. Zahl der optischen Ubergangsméglich- 


11 Mott, N.F., and H. FréuLicw: Proc. Roy. Soc. Lond. A 171, 49 (1939). 
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keiten in der Volumeinheit des Kristalls angibt, ist durch die Lage des 
Ubergangs im Wellenzahlraum der Kristall-Elektronen bestimmt. Mit 
W,=a- und W,=—AW—b.-f (vgl. Fig. 2) gehort zur Resonanz- 


frequenz w, die Elektronenwellenzahl 


=|) Noe ee (6) 
a+b 


Die Zahl der Ubergangsméglichkeiten pro Volumeinheit des Kristalls 
im f-Raum-Element dV; ist im isotropen Halbleitermodell mit sphari- 


LlekKtronen- 
energie W 


— Letungsbond 


Wellenzah/* 
hw, 


Valenzband 


W, = -(AW+bt*) 


Fig. 2. Elektronenenergie in Leitungs- und Valenzband als Funktion der Wellenzahl des Elektrons. Der 
Nullpunkt der Energieskala ist an die Unterkante des Leitungsbandes gelegt 


schen Energieflachen unter Beriicksichtigung der doppelten Besetzung 
durch Elektronen antiparallelen Spins gegeben durch 


_ 8% hoa,—AW 
(Qea\2 a+b 


Mit dn, =(1—f,) - dS ist dann 


dn 4a-h lhw, —AW 
eo Sa ae (8) 


(22)8 (a + b): 


dW, 
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Die Gesamtabsorption bei der Frequenz erhalt man durch Super- 
position der Beitrage aller Teilresonatoren. Mit der effektiven Masse 
m, =h*/2a der Elektronen im Leitungsband folgt aus Gln. (5) und (8): 


e2 


ee ee 9 


270" Eg Cgnsmn> \ 4 + (b/a) | 
Jhw, — AW - (1 — 


Fiir den — beim CdO nicht vorliegenden — Fall sehr schwacher Wechselwirkung 
der angeregten Elektronen mit dem Gitter wird die Termunscharfe nach Gl. (2) 
vernachlassigbar klein. Zum Integral in Gl. (9a) werden dann merkliche Beitrage 
nur in unmittelbarer Nachbarschaft der eingestrahlten Frequenz @ geliefert. Der 
Faktor |ro,—-AW ist innerhalb dieses Bereichs praktisch konstant und gleich 


io — AW. Bei fehlender Besetzung des Leitungsbandes (d.h. fiir /) = 0 im ganzen 
Integrationsbereich) geht Gl. (9a) dann iiber in 


foe) 
eer ; (hey) 
= hw —AW - {= oe é 
J (@) = ho Pp a3]? ho, 2 Ba)? 
AW (10) 
=O 
———_—_—_— h aes ee h 
= Yio AW gp | fae AW sp St. 
—oo 


Liegt zudem die in Fig. 2 angedeutete Energieverteilung in der Nahe der Band- 
kanten vor, ist die effektive Masse der Defektelektronen durch m, = h?/26 gegeben; 
damit ist in Gl. (9) b/a=m,/m,. Unter diesen Voraussetzungen erhalt man aus 
Gl. (9) und (10): 

: e 2My iW 

— vite za ny |iw—A _ -@. (11) 


47 EyCynsmh (mMy/Mp) 


Gl. (11) stimmt mit der von BARDEEN u. Mitarb.!? durch quantentheoretische Rech- 
nung ermittelten Formel fiir die Eigenabsorption des Ge durch direkte Ubergange 
bis auf einen Faktor z iiberein. Schwierigkeiten bereitet hierbei die Deutung der 
,,Resonator’- bzw. ,,Anregungs‘‘-masse m, die vermutlich als Ersatzmasse aus 
Elektronen- und Defektelektronenmasse aufzufassen sein wird. 


Zur Vereinfachung der numerischen Auswertung der Integrale in 
Gl. (9a) wurde die Verteilungsfunktion /) durch die Stufenfunktion 


Ne A Ores Ved 
(2) 


12 BARDEEN, J., F. J. Blatt and L.H. Harr: Photoconductivity conference, 
p. 149. New York: John Wiley & Sons 1956. 
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approximiert * und die Oszillatorenstarke p gleich 1 gesetzt. Dann ist 
mit 


b 
ho,—AW=u; ho—AW=%; (1+ <)o= me: (13) 
at. tu du me: 
Fits a) | ate sage ae) 


Uy 


Die Berechnung fiir die Wertebereiche —0,2eV <u, < + 1,5 eV und 
O<(1+0/a) €<0,5 eV erfolgte mit der durch Gl. (3) beschriebenen 


Absorotionskonstante 
N 
S 


Ss 
G 


JO 26 26 ihe Zee ey, 20 
Photonenenergie 


Fig. 3. Bestimmung der Absorptionskante (durch © 0 © gekennzeichnet). Die Zahlen an den einzelnen 
Kurven geben die Elektronenkonzentration in 101®cm-? an 


Energieabhangigkeit der StoBzeit und mit dem aus den Ultrarotmessun- 
gen® abgeschatzten Absolutwert t ©1071 sec fiir uw =1 eV. 


Die Lage der Absorptionskante ist nach der obigen Definition 
(Absorptionskante = Anregungsenergie beim Elektronentibergang zur 
Fermi-Kante) durch die Forderung u,=w, bestimmt (vgl. Fig. 2). Das 
Verhaltnis /A, der Absorptionskonstanten an dieser Stelle ist dann 
gleich dem Quotienten 

— J [my = (1 + (8/a)) 6, uy = (1 + (b/a)) C1 


ima J (m= (1 + (0/a)) €, uy = 0] ; (15) 


* Diese Naherung ist selbstverstaéndlich nur sinnvoll fiir €£0. Dies trifft in 
allen untersuchten Fallen zu, abgesehen von der durch die langwellige Grenzkurve 
in Fig. 1 gegebenen Absorption einer Schicht mit vernachlassigbar kleiner Elek- 
tronenkonzentration, die in der gegebenen Naherung durch € = 0 gekennzeichnet ist. 
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Die urspriinglich angegebene Bedingung 7 = 1/2 erscheint jetzt als Grenz- 
fall fir wv, >h/t, dh. fiir vernachlissigbare Termunscharfe. Durch 
Berechnung von 7 in dem angegebenen Wertebereich und Einzeichnen 
der Kurve 7- Ky in die Schar der gemessenen Absorptionskurven fiir 
verschiedene angenommene Werte der zundchst unbekannten Grenz- 
energie AW erhalt man die Absorptionskanten als Schnittpunkte mit 
den einzelnen Absorptionskurven. Fig. 3 zeigt dies fiir einige Falle mit 
der Annahme AW = 2,2 eV. In Fig. 4 sind die auf diese Weise ermittelten 
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eV 
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RD 
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= 


Lage der Absorptionskante 
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Fig. 4. Lage der Absorptionskante in Abhadngigkeit von der Fermi-Energie fiir eine angenommene 
Grenzenergie von 2,2 eV 


Kantenenergien hw, iiber den Fermi-Energien aller untersuchten Schich- 
ten aufgetragen. Die Fermi-Kante wurde hierbei in tiblicher Weise aus 
der Elektronenkonzentration nach der Gleichung 


[o) 


ng = 55 (2m,)! [YW fo(W, 6) aW (16) 


mit m, =0,14m, bestimmt. Die Gerade in Fig. 4 entspricht jetzt der 
aus der Bedingung uw, = uw, folgenden linearen Beziehung 


hop = AW + (1+ 2)-¢ (17) 


mit (1 + ~,) =0,67. Extrapolation auf ¢=0 ergibt mit hinreichender 


Genauigkeit die Bestatigung fiir die Annahme AW=2,2 eV. Aus der 
Steigung der Geraden ergibt sich fiir den Vorfaktor der quadratischen 


| 
41299) H. FINKENRATH: | 


‘ 
{ 


Energie-Wellenzahlabhangigkeit im Valenzband: b = —0,33a. Mit der | 
Vorzeichenfestlegung nach Fig. 2 folgt daraus, daB im Bereich der opti- 
schen Ubergiange die Energie-Wellenzahl-Kurve des Valenzbandes posi- | 
tiv gekritmmt ist, in dem hier zugrundegelegten einfachen Energie- 
bandermodell also bei f=0 ein Minimum besitzt. Daraus ist zu 
schlieBen, daB der Bandabstand als Energiedifferenz zwischen dem 
Minimum der W(f)-Kurve im Leitungsband und dem Maximum der 


Absorptionskonstante 


Z 200 
40 55 30 23 20 aeN. 13 
Phoronenenergle 


Fig. 5. Vergleich von gemessener und berechneter Absorption. 0000 MeBwerte flr mp5 + 101® cm73, 
Ausgezogene Kurve: Absorptionskonstante nach Gl, (9) und (14) berechnet fiir AW = 2,2 eV und unbesetztes 
Leitungsband 


W(f)-Kurve im Valenzband kleiner ist als die hier ermittelte Grenz- 
energie AW. 


Mit AW=2,2 eV und dem aus Fig. 4 bestimmten Koeffizientenver- 
haltnis b/a wurde die Absorption fiir verschiedene Besetzungszustande 
des Leitungsbandes nach Gln. (9) und (14) berechnet. Hierbei wurde 
die ,,Anregungs‘‘-masse m gleich der effektiven Elektronenmasse 
(0,14 mp) gesetzt. Fiir den Brechungsindex wurde — unter Vernach- 
lassigung der Dispersion im Gebiet der Eigenabsorption — der aus der 
Lage der Reflexionsextrema abgeschatzte Mittelwert 2,6 eingesetzt. 
Fig. 5 zeigt das Resultat der Rechnung fiir den Fall vernachlassigbarer 
Besetzung des Leitungsbandes, verglichen mit den MeBergebnissen. In 
Fig. 6 sind die berechneten Absorptionskurven fiir verschiedene ange- 
nommene Lagen der Fermi-Kante dargestellt. In einem Falle (fiir 
m, =15-40!% cm”*) wurde in der Rechnung neben der Naherung Gl. (12) 
auch die exakte Fermi-Verteilung beriicksichtigt, die jedoch neben 
den Termunscharfen keinen entscheidenden Einflu8 auf den Kurven- 
verlauf hat. 
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Der Vergleich von Fig. 1 und Fig. 6 zeigt, daB die Berechnung der 
Absorption unter Beriicksichtigung der Termunschirfen den Verlauf 
grundsatzlich richtig wiedergibt. Speziell aus Fig. 5 ist ersichtlich, daB 
auch die Absolutwerte von Messung und Rechnung bis auf etwa 10 bis 
15% iibereinstimmeny, obwohl Gl. (9) keine frei wahlbaren Parameter 
zur Anpassung enthalt*.. Fiir die noch vorhandenen Abweichungen — 
speziell den steileren Kantenverlauf bei hoher Besetzung des Leitungs- 
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Fig. 6. Absorptionskurven fiir verschiedene angenommene Lagen der Fermi-Kante nach Gl. (9) und (14) 
berechnet. Ausgezogene Kurven: Fermi-Verteilung durch Stufenfunktion ersetzt. Gestrichelt: Fermi- 
Verteilung berticksichtigt. Die Konzentrationswerte wurden mit my, =0,14 m,) nach Gl. (16) berechnet 


bandes — diirften neben den bereits genannten Vereinfachungen noch 
folgende Ursachen vorliegen: 


1. Da keine Angaben iiber die Termdichteverteilung im Leitungs- und 
Valenzband des CdO vorliegen, wurde der Berechnung die quadratische 
Naherung fiir die Energie-Wellenzahl-Abhangigkeit in der Nahe der 
Bandkanten zugrundegelegt. Tatsachlich lagen jedoch die obersten 
Anregungszustande etwa 2 eV oberhalb der Unterkante des Leitungs- 
bandes. 


2. Die Termunscharfe wurde ausschlieBlich auf die Elektronenstreu- 
ung durch den optischen Zweig der Gitterschwingungen zurtickgefiihrt. 
Die durch Gl. (3) beschriebene Abhangigkeit der StoBzeit von der 

* Die Ubereinstimmung wird noch besser, wenn man beriicksichtigt, daB das 
Naherungsverfahren zur Auswertung der Messungen nach S. 114 fur die Absorp- 
tionskonstante um etwa 5 bis 20% zu groBe Werte liefert. 
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Anregungsenergie stellt jedoch fiir Temperaturen unterhalb der charak- 
teristischen Temperatur (etwa 500° K }) auch bei hoher Elektronenent- 
artung nur eine Naherung dar”™. 


3. Zusatzliche Streueinfliisse auf die Termunscharfe, beispielsweise 
Streuung an Schallquanten oder Stérstellen, wurden nicht in Rechnung 
gesetzt. Ebensowenig wurden die aus der quantentheoretischen Deutung 
der Resonanzabsorption™ folgenden Unscharfen der Ausgangsterme im 
Valenzband beriicksichtigt. 


Herrn Professor Dr.-Ing. H. Kén1G méchte ich fiir die Bereitstellung der 
experimentellen Hilfsmittel, Herrn Professor Dr. F. St6cKMANN fiir zahlreiche 
anregende Diskussionen und Hinweise herzlich danken. 


13 Bastin, J.A., and R.W. WricHT: Proc. Phys. Soc. Lond. 71, 109 (1958). 

14 Howarth, D.J., and E.H. SonDHEIMER: Proc. Roy. Soc. Lond. A 219, 53 
(1953). 

15 WEISSKOPF, V., u. E. WIGNER: Z. Physik 63, 54 (1930). 
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Absorptionsspektrum und Zeeman-Effekt 
von kristallinen Dysprosiumsalzen 
bei tiefen Temperaturen* 


Von 
G. GRAMBERG 


Mit 12 Figuren im Text 
(Eingegangen am 15. Februar 1960) 


Das Absorptionsspektrum des Dy***-Ions zwischen 18000 cm und 27000 cm=! im 
Dysprosiumathylsulfat, Dysprosiumchlorid und Dysprosiumnitrat und der Zeeman- 
Effekt im Athylsulfat und Chlorid werden bei 4,2 °K und bei 58 °K untersucht. 
Bei der Auswertung des Zeeman-Effekts ist die Differenz zwischen auBerem und 
lokalem Magnetfeld zu berticksichtigen. Hierzu wird das lokale Magnetfeld fiir die 
Athylsulfate der Seltenen Erden berechnet. Fiir drei der gefundenen Absorptions- 
gruppen werden auf Grund der experimentell ermittelten J/-Werte und g-Faktoren 
Deutungsvorschlage angegeben. Aus der Aufspaltung des Grundterms werden die 
magnetische Suszeptibilitat und die magnetische spezifische Warme bei tiefen 
Temperaturen berechnet. Die berechneten Daten stehen dabei in guter Uberein- 
stimmung mit direkten Messungen. 


1. Einleitung 

Die Absorptionsspektren von Dysprosiumsalzen sind bereits in friithe- 
ren Arbeiten untersucht worden? *. In diesen Arbeiten wurde jedoch 
keine Deutung der Spektren erreicht, teils weil die von den Autoren be- 
nutzten experimentellen Mittel unzureichend waren, teils weil die theo- 
retischen Kenntnisse iiber die Kristallspektren noch nicht ausreichten. 
In neuerer Zeit haben DIEKE und S1nGH?4 das Absorptions- und Fluores- 
zenzspektrum des Dysprosiumchlorids im Spektralbereich von 4700 bis 
41200A untersucht. Die von ihnen gegebene Deutung der beobachteten 
’ Terme ist zum Teil umstritten® und kann noch nicht als gesichert an- 
gesehen werden. 

Der Grundterm °H,,;, des Dy***-Ions im Athylsulfat ist durch Mes- 
sung der paramagnetischen Suszeptibilitat® ’, der paramagnetischen 

x Vorgetragen auf der Physikertagung in Bad Nauheim am 10. 4. 1959. 

1 Gosprecut, H.: Ann. Phys. (5) 28, 637 (1937). 

2 MEEHAN, E. J., and G.S. Nuttine: J. Chem. Phys. 7, 1002 (1937). 

3 Rosa, A.: Ann. Phys. 43, 161 (1943). 

4 DrexkeE, G.H., and S. SrncuH: J. Opt. Soc. Amer. 46, 495 (1956). 


5 JORGENSEN, C.K.: Acta chem. scand. 11, 981 (1957). 
6 Haas, W.J. DE, J. VAN DEN HANDEL and C.J. GorTER: Phys. Rev. 43, 81 


(1933). : 
? Cooke, A.H., D.T. EpmMonps, F.R. McKim and W.P. WotF: Proc. Roy. 


Soc. Lond. A 252, 246 (1959). 
Z. Physik. Bd. 159 9 
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Drehung’, der paramagnetischen Resonanz® 1° und der spezifischen 
Warme!! untersucht worden. 

In der vorliegenden Arbeit wird iiber die Absorptionsspektren 
dreier Dysprosiunisalze bei 4,2 °K und 58 °K und tiber ihren Zeeman- 
Effekt bei 4,2 °K berichtet. Von den beobachteten sechs Liniengruppen 
werden vier naher diskutiert. Bei der Deutung der Spektren werden 
auch theoretische Berechnungen!” der Termlagen herangezogen. 


2. Experimentelles 
Es wurden Einkristalle von folgenden Salzen untersucht: 


a) Dysprosiumathylsulfat Dy (C,H;SO,)3-9H,O. Es kristallisiert 
hexagonal; die Punktsymmetrie am Ort des Dysprosiumions ist C3,%% 
mit einer sechszahligen Inversionsachse J als einzigem Symmetrie- 
element *. 

b) Dysprosiumchlorid Dy Cl;-6H,O. Es kristallisiert monoklin™; 
die Punktsymmetrie am Ort des Dysprosiumions ist C,!°16 mit einer 
zweizahligen Drehachse A} als einzigem Symmetrieelement. 


c) Dysprosiumnitrat Dy (NO,),;-6H,O. Es kristallisiert triklin. 


Die Einkristalle wurden aus waBriger, mdglichst neutraler Losung 
gezogen. Der ftir die Aufnahme der Spektren benutzte Gitterspektro- 
graph sowie die zur Erzeugung der tiefen Temperaturen und der Magnet- 
felder bendtigten Hilfsmittel sind in einer friiheren Arbeit beschrieben?’. 
Als Lichtquelle diente eine Xenon-Hochdrucklampe (Osram XBO 301). 
Die Belichtungszeit schwankte zwischen 10 min und einigen Stunden. 


3. Theoretische Grundlagen 


Es werden nur Ubergange im sichtbaren Spektralbereich und im 
nahen Ultraviolett untersucht, bei denen die Elektronen in der 4/-Schale 
bleiben, d.h. alle untersuchten Elektronenterme gehéren der Konfigura- 
tion 4f?=4f/° an. Es handelt sich demnach um dieselben Terme, die 


* Nach neueren Ergebnissen von GROHMANN, HELLWEGE und KaH_eE ist die 
Symmetrie des wirksamen Feldes wohl etwas hdher, namlich D,,. Die zusatzliche 
zweizahlige Drehachse hat jedoch keinen EinfluB auf das Spektrum des Dy**++-Ions. 

8 BECQUEREL, J.: Physica, Haag 3, 705 (1936). 

® Baker, J.M., and B. Breaney: Proc. Roy. Soc. Lond. A 245, 156 (1958). 

10 BLEANEY, B., and H.E.D. Scovit: Proc. Phys. Soc. Lond. A 64, 204 (1951). 

11 MEYER, H., and P.L. Smirn: J. Phys. Chem. Solids 9, 285 (1959). 

2 Evuiott, J.P., B.R. Jupp and W.A. Runciman: Proc. Roy. Soc. Lond. A 
240, 509 (1957). 

18 KETELAAR, J.A.A.: Physica, Haag 4, 619 (1937). 

EVNGSAN, Uae LNs, |p, Sei, (S)) 2, 4%) (EBM). 

1 HELLWEGE, K.H., u. H.G. Kaure: Z. Physik 129, 62 (1951). 

16 KAHLE, H.G.: Z. Physik 145, 347 (1956). 

” HELLWEGE, K.H., U. Jonnsen, H.G. Kauie u. G. Scuaack: Z. Physik 148, 
112 (1957). 


Kristalline Dysprosiumsalze bei tiefen Temperaturen 7 


auch in der Konfiguration 4/° des Sm*** auftreten. Die theoretischen 
Grundlagen fiir die Behandlung dieser Terme im elektrischen Kristall- 
feld der untersuchten Salze und im duBeren Magnetfeld sind kiirzlich 
von LAMMERMANN!® dargestellt worden. Im folgenden werden diese 
Hilfsmittel als bekannt vorausgesetzt und nur dort, wo es zur Deutung 
der experimentellen Ergebnisse notwendig erscheint, etwas erweitert. 


a) Zeeman-Effekt im Athylsulfat bei achsenparallelem Magnetfeld. 
Der Zeeman-Effekt der Kristallzustaénde im achsenparallelen* Magnet- 
feld 1a8t sich in einer Stérungsrechnung 1. Naherung behandeln, falls 
die Drehimpulsquantenzahl J des freien Ions im Kristall noch in ge- 
niigender Naherung definiert bleibt. Die Eigenwerte im Athylsulfat sind 
nur fiir /<11/2 explizit anzugeben und sind bei LAMMERMANN!8 auf- 
gefiihrt. Sie lassen sich fiir den Fall, daB in einem Kristalleigenzustand 
zwei und nur zwei M-Werte M und M’ des freien Ions durchmischt 
sind **, fiir geniigend kleine Magnetfelder nach Potenzen von H ent- 
wickeln. Das erste Glied der Reihe stellt die Eigenwerte im Kristall 
ohne auBeres Magnetfeld dar: 


Wr +. (H = O) = a [Kur m+ Ky w aie | (ae 4 — ae at | Hey wie : (1) 


Fir die linearen Aufspaltungsfaktoren im achsenparallelen Magnetfeld, 
die definiert sind durch 


ee (2M (H) ) 
‘|| OupH, /n)->0 


erhalt man aus dem zweiten Glied der Reihe: 


1 


M pM! MMO Kurar = Kora) gy 


SS SSS SS —|65 
V(iu u— Kyw)?+4|Kuw|?. 


S\\ a+ 


baa 2 


Bereits das H? proportionale Glied der Reihe ist bei den praktisch er- 
reichbaren Feldstarken im allgemeinen so klein, daB es kaum meBbar ist. 

Sind in einem Kristallzustand mehr als zwei Eigenzustande des 
freien Ions durchmischt, so laBt sich der Zeeman-Effekt 1m achsen- 
parallelen Magnetfeld nicht mehr in dieser Form behandeln. Es ist 
jedoch méglich, den Landé-Faktor zu bestimmen, wenn die Quanten- 
zahl J noch geniigend gut definiert bleibt und wenn die linearen Auf- 
spaltungsfaktoren aller zu demselben fi-Wert gehorigen, bei der Auf- 
spaltung eines (2J +1)-fach entarteten Terms entstehenden Knistall- 
zustande bekannt sind. Die Zusatzenergie im Magnetfeld ist namlich, 


x Das achsenparallele Magnetfeld wird kurz durch den Index ||, das achsen- 
senkrechte Magnetfeld durch den Index | bezeichnet. 

xx Aus der Bedingung M=/4 + 3 (mod 6) laBt sich leicht entnehmen, fiir welche 
u-Werte bei gegebenem / dieser Fall eintritt. 

18 T AMMERMANN, H.: Z. Physik 150, 551 (1958). 
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da die Eigenzustande’® 
Uiyya= Qo Gysm Pyym mit M = + 3 (mod 6) (3) 
M 
an dieses adaptiert sind, gleich 
Wri (Hy) — Wai (Hl = 0) = (Hiygas HP Miyza) = [4iyzu/?M gue A), 
also 
S\|ai = [4in7a/?M g. 


Die Summierung tiber alle zu @ gehdrenden Eigenzustande, also den 
Index 1, ergibt: 


D Syai = |a;,7|?M g =) M >, |4,7m\"8- 
a 4M M 4 


Da die in den u;,;,zenthaltenen yp, 7 und die u;,;z Zwei auseinander auf- 
gebaute vollstandige Systeme normierter Eigenfunktionen sind, ist 


2 |4y7u|? = 1 
v 


und man erhalt: 


(4) 


wobei >} M die Summe aller gema8 M=j +3 (mod 6) zu @ gehdrenden 
M 


M-Werte ist. 


b) Zeeman-Effekt im Athylsulfat bei achsensenkrechtem Magnetfeld. 
Fiir das achsensenkrechte Magnetfeld ist eine einfache rechnerische Be- 
handlung ahnlich wie im vorigen Abschnitt bei den zu untersuchenden 
hohen J-Werten nicht méglich. Man geht deswegen zweckmaBig so vor, 
daB man, von den an das achsenparallele Magnetfeld und an das Kristall- 
feld angepaBten Eigenzustanden (3) ausgehend, eine Stérungsrechnung 
erster Naherung durchfihrt!®. Der lineare Aufspaltungsfaktor im 
achsensenkrechten Magnetfeld ergibt sich dabei zu: 


, HP uj y 7 —@)| 
Mp 


= ale \(Miy ya ; (5) 
wobei u;,7q und u;,7~z die beiden ohne Magnetfeld Kramers-entarteten 
Kristallzustande sind. 


achsenparallelen Zeeman-Effektes experimentell bestimmen. Man kann 


In giinstigen Fallen lassen sich die u;,,z und u,, j—a mit Hilfe des 


19 HELLWEGE, K.H.: Z. Physik 127, 513 (1950). 
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dann mit (5) den Aufspaltungsfaktor s, ; des linearen Zeeman-Effektes 
im achsensenkrechten Magnetfeld berechnen. Der Vergleich mit den 
durch Messung im achsensenkrechten Magnetfeld gefundenen Werten 
von s | ; liefert somit eine Kontrolle der im achsenparallelen Magnetfeld 
bestimmten Eigenzustiande (3). 


c) Inneres und lokales Magnetfeld?°, Die Dy***-Ionen haben im 
Grundzustand ein groBes magnetisches Moment, so daB das am Ort eines 
einzelnen Aufions wirkende lokale Magnetfeld {,,, von dem duBeren 
Magnetfeld §,,, merklich verschieden ist. Man schreibt 


eext 


Dice ae by hj, (6a) 


wobei ); das vom 7-ten Ion am Ort des Aufions erzeugte Magnetfeld 
bedéutet und die Summe sich iiber alle im Kristall enthaltenen Ionen 
auBer dem Aufion erstreckt. Das gesamte Zusatzfeld ;,, hangt ab von 
der GréBe der Momente der einzelnen Ionen und von ihren Koordinaten, 
also von der Form der Kristallprobe und von der Kristallstruktur. Um 
den EinfluB der Form der einzelnen Kristallproben zu beriicksichtigen, 
wird zunachst auf iibliche Weise mit Hilfe von Entmagnetisierungsfak- 
toren aus dem d4uBeren Magnetfeld ,,, das innere Magnetfeld §,., be- 
rechnet. Hierbei wird das diskrete Kristallgitter durch ein homogenes 
Kontinuum ersetzt, dessen magnetischer Zustand durch die 


magnetisches Moment It 


Magnetisierung J = eae TAT, 
beschrieben wird. AuBerdem muB die Form des Kristalls durch ein 
Ellipsoid angenahert werden. ,,, ist dann das in*diesem fiktiven Me- 
dium vorhandene Feld. 

Das am Ort des einzelnen Aufions wirkende lokale Magnetfeld ,,, 
ist von §,,, verschieden, da man fiir die naheren Nachbarn eines Aufions 
den Kristall nicht durch ein Kontinuum ersetzen darf. Bei der Berech- 
nung des lokalen Feldes ist es nach LORENTZ”! iiblich, sich die Materie 
durch eine Kugel um das Aufion unterteilt zu denken, deren Radius 
so groB ist, daB man im AuBenraum ohne merklichen Fehler das Kristall- 
gitter durch das homogen magnetisierte Kontinuum ersetzen kann. Die 
Differenz zwischen §,,, und ,,, entsteht dann nur dadurch, daB inner- 
halb der Kugel statt mit einem homogen magnetisierten Kontinuum 


20 Die in diesem Abschnitt benutzten Bezeichnungen Qext, Dioc: Dint Sind die- 
selben wie bei D. DE Kirerk, Handbuch der Physik, Bd. XV, S.47ff. Berlin- 
Gottingen-Heidelberg: Springer 1956. 

21 LorENtTz, H.A.: The Theory of the Electrons. Leipzig 1909. 
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mit diskreten magnetischen Dipolen gerechnet werden mu8. Man kann 


also schreiben 
C Kugel _ (Kugel 
Dioc = x Dine i Daiskont ‘e’kont ? (7) 


wobei Xue! das durch die Nachbarionen innerhalb der Kugel er- 
zeugte Magnetfeld ist und $s! das Feld bedeutet, das das homogen 
magnetisiert gedachte Medium innerhalb der Kugel am Ort des Aufions 
erzeugen wiirde. 

Die Berechnung von $%%8* und damit von §,,, ist nur méglich, 
wenn die Kristallstruktur bekannt ist. Dies ist fiir das Athylsulfat der 
Fall!, Fir dieses soll ,,, zunachst im achsenparallelen Magnetfeld 
berechnet werden. Fiir die Komponenten in Richtung der Z-Achse gilt 
dann (7) mit dem Index | an allen Gliedern. Fiir Afv# ergibt sich 
mit Hilfe des Entmagnetisierungsfaktors der Kugel 


tp bee = 24 Ainels (8) 


Die Summation der von den Ionen innerhalb der Lorentz-Kugel am 
Ort des Aufions erzeugten Magnetfelder ergibt: 

322 = vr? 

Ads eat | —¥ ite = ao —— ae 
(Kugel) 

wobei m,; das achsenparallele magnetische Moment des 7-ten Ions ist, 
vy, sein Abstand vom Aufion und z; die Komponente von r; in Richtung 
der Kristallachse. Dieser Beitrag zum lokalen Magnetfeld hangt von der 
feldparallelen oder -antiparallelen Einstellung der magnetischen Mo- 
mente der Nachbarn des Aufions ab und wird daher fiir die einzelnen 
Aufionen verschieden sein. Sein dem Experiment zuganglicher Mittel- 
wert * ergibt sich aus dem Mittelwert des magnetischen Momentes m, 
der paramagnetischen Ionen in Richtung der Kristallachse zu 


Fy Kugel mi; Be mi; 
uge t ) v ; 
Ha we See ar cee -=— 142 (9) 
47 Mo re 
(Kugel) U 0 


Die Gittersumme 


2 
S,=> ee (10a) 


hangt nur von der Kristallstruktur und dem Kugelradius 0 ab. Sie laBt 
sich in der Form darstellen: 


Ss. = 0,(@) 
wobei ae” Gs) 
a= 13,0064 


* Die Schwankungen gehen nur in die Breite der Spektrallinien ein. 
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eine Gitterkonstante ist und der Zahlenwert o,(0) mit wachsendem o 
gegen den hier interessierenden Grenzwert konvergieit. Wie Fig. 1 
zeigt, konvergiert o,(@) schon ausreichend fiir o~| 10a, und zwar 


nach o, (|/ 10a) = 18,7. DANIELS” hat denselben Wert der Gittersumme 
erhalten, so da im folgenden 


o,(|/10a) =a,(c) = 18,7 (11) 
zugrunde gelegt wird. 


(0) 


Fig. 1. Die Gittersumme o,(9)=a* : 


fiir die Athylsulfate der Seltenen Erden in Abhangigkeit von dem Kugelradius o. 


m, \aBt sich durch die Suszeptibilitat ausdriicken. Bezeichnet man 
mit v das auf ein paramagnetisches Ion entfallende Volum, so ist 


just SS pean (12) 


Vv 


v berechnet sich aus den kristallographischen Daten zu: 
v = 0,219a3. (13) 
Die Zusammenfassung von (7) bis (13) ergibt: 


yoo) = Aint || (1 + 0,65 4) - (14a) 


22 DANIELS, J.M.: Proc. Phys. Soc. Lond. A 66, 673 (1953). 
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Fiir das achsensenkrechte Magnetfeld erhalt man in einer entsprechenden 


Rechnung 
Foo | = Hint | (1 + 0,17 %1)- (14b) 


(14a) und (14b) stellt den Mittelwert des lokalen Magnetfeldes dar, 
um den die lokalen Magnetfelder fiir die einzelnen Aufionen schwanken. 
Da (11) und (13) fiir die ganze homologe Reihe der Athylsulfate der 
Seltenen Erden gelten, ist dies auch bei (14a) und (14b) der Fall. 


d) Die magnetische Suszeptibilitat. Bei Heliumtemperaturen, bei 
denen nur die unterste Kristallfeldkomponente des Grundterms (be- 
zeichnet mit J) besetzt ist, hangt das magnetische Verhalten eines para- 
magnetischen Salzes von dem magnetischen Verhalten dieser Grund- 
termkomponente und von dem lokalen Magnetfeld ab. Enthalt ein 
Kristall N Ionen, so ist sein magnetisches Moment: 


s Uline 
M =N (s;up Tg #2 + 2; Hic), (15a) 


wobei s; 4g das magnetische Moment der Ionen bei H =O und a, ihre 
magnetische Polarisierbarkeit ist. Beide GrdBen sind aus dem linearen 
bzw. dem quadratischen Zeeman-Effekt der untersten Grundterm- 
komponente zu bestimmen. Fiir die magnetische Suszeptibilitat, die 
definiert ist durch 


bcd M 
aa MoV Hint 
erhalt man dann: 
5 a s S; Mp lg SU a, A (15 b) 
MoV Hint kT fe aN 


Ist der Zeeman-Effekt anisotrop, so gelten (15a) und (15b) fiir die drei 
Hauptachsen des Aufspaltungsellipsoides, die mit den Hauptachsen 
des Suszeptibilitatstensors zusammenfallen. 


4. Auswertung des Zeeman-Effektes 
und Berechnung der Suszeptibilitat 


a) Athylsulfat. Experimentell wurden zunachst die Eigenwerte der 
Energie als Funktion des 4uBeren Magnetfeldes H,,, bestimmt. 


Vernachlassigt man den Unterschied zwischen H,,,, Hing und Hex, 
so erhalt man aus dem Zeeman-Effekt der untersten Grundtermkompo- 
nente nach (15) eine erste Naherung fiir die Suszeptibilitat. Durch 
Iteration kann man dann unter Beriicksichtigung der Entmagnetisie- 


rung sowie der Gln. (14a) bzw. (14b) einen genaueren Wert fiir die Sus- 
zeptibilitat erhalten. 
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Nachdem aus den ersten Messungen die Suszeptibilitat bekannt war, 
wurde stets das innere Magnetfeld H,,, der Auswertung zugrunde ge- 
legt. Speziell wurden zunachst die auf H;,, bezogenen Aufspaltungs- 


faktoren 
a ow; 
Siint = 


\ OuB Hele (16) 


bestimmt, aus denen sich nach (14a) und (14b) die wahren Aufspaltungs- 


faktoren zu j 
2 —— eG 
il Ge O,65y, illinte (17) 


Si itcint (18) 


1 
Se eee ee 
PL 4+ OAT KL 


ergeben. Aus dem Zeeman-Effekt der untersten Grundtermkomponente 
ergab sich im achsenparallelen Magnetfeld 


&r\jint = O (19) 
und der Aufspaltungsfaktor 
Srjjint = 5,71 + 0,05. (20) 
Damit erhalt man: 
$7) = 5,38 + 0,05, (21) 
x (H +0; T = 4,2 °K) = 0,096. (22) 


Fiir die Anfangssuszeptibilitat in Abhangigkeit von der Temperatur 
ergibt sich ein Curie-WeiBsches Gesetz: 


i. (0,379 + 0,008) °K 


git = 0) iP =O as oO" 


23) 
Im achsensenkrechten Magnetfeld wurde nur ein quadratischer Zeeman- 
Effekt gemessen. Dieser entspricht einem induzierten magnetischen 
Moment 


der einzelnen Ionen. Die Magnetisierbarkeit «,,; wurde spektroskopisch 
aus dem quadratischen Zeeman-Effekt (s. Ziffer 5b) zu 


a1 = (2,35 0,23) - 10-88 (25) 


ermittelt. Damit ergibt sich die Suszeptibilitat unabhangig von der 
Temperatur und von der Feldstarke zu: 
1, = 0,031 + 0,003. (26) 


Der Unterschied zwischen innerem und lokalem Magnetfeld ist daher 
nach (18) bei achsensenkrechtem Magnetfeld so gering, daB er vernach- 
lassigt werden kann. 
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Fig. 2. Magnetische Suszeptibilitat von Dy(C,H;SO,)s 
x9H,O bei 4,2 °K in Abhangigkeit von der Feldstarke. 
Berechnet aus dem Zeeman-Effekt des Grundterms 


Os poe 
76 
G50 
G25 
770° 210° 3:10" 0e 
a Mint 


50 


b 


710° 


270 


Hint 


¥ 


370° Oe 


Fig. 3a u. b. Magnetische Suszeptibilitat von Dy Cl, 
x 6H,O bei 4,2 °K in Abhangigkeit von der Feldstarke 
in Richtung der Hauptachsen des Suszeptibilitats- 
tensors. a in Richtung der gréBten Hauptaufspaltung 
des Grundterms (H | Z, gvint = 26,5°), b I: H | Z, 
Pint = 116,5°, II: H|\Z. Uber die Lage der Haupt- 
achsen des Suszeptibilitatstensors, die mit denen des 
Aufspaltungsellipsoids zusammenfallen, relativ zu den 


kristallographischen Achsen und 


Indikatrixachsen 


vel. Fig. 4. Berechnet aus dem Zeeman-Effekt des 


Grundterms 


Fig. 2 zeigt die Suszeptibilitat 
des Athylsulfats bei 4,2 °K in 
Abhiangigkeit von der Feldstarke. 

In neuerer Zeit wurden von 
CooKE u. Mitarb.’ direkte Sus- 
zeptibilitatsmessungen am Dys- 
prosium-Athylsulfat ausgefiihrt. 
Die Ergebnisse stimmen mit den 
hier spektroskopisch gewonnenen 
im achsenparallelen Fall aut 
weniger als 1%, im achsensenk- 
rechten Fall auf 15% tiberein*. 
Die Differenz im achsensenkrech- 
ten Feld ist darauf zurtickzu- 
fiihren, daB der quadratische 
Zeeman-Effekt des Grundterms 
sich nur auf indirektem Wege 
und daher nur mit einem relativ 
groBen Fehler bestimmen 1aBt. 


b) Chlorid. Da fiir das Chlorid 
der Zusammenhang zwischen H;,4 
und H,,, nicht bekannt ist, lassen 
sich fiir dieses nur die Aufspal- 
tungsfaktoren $;jn¢ bestimmen. 
Diese wurden nicht fiir H;,,—-0, 
sondern fiir H;,, 10500 Oe an- 
gegeben, da sich wegen des Ein- 
tretens der magnetischen Satti- 
gung die Differenz zwischen den 
wahren Aufspaltungsfaktoren s, 
und den gemessenen s,;,4 mit 
steigendem Magnetfeld verringert. 
Trotzdem k6énnen diese Diffe- 
renzen noch einige Prozent be- 
tragen. Bei der Berechnung der 
Suszeptibilitat wurde auch beim 
Chlorid die Entmagnetisierung be- 
ricksichtigt, wahrend allerdings 


* Werden die in? angegebenen Suszeptibilitaten auf unser MaSsystem umge- 
rechnet, so ergibt sich fiir H ~O bei 4,2° K: 


PGi 0,0964 SI 


7X1 = 0,0368 


TT 


0,0005 


t 0,0007. 
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Flin, = Hine gesetzt wurde. Der Fehler, der durch diese Vernachlaissi- 
gung bedingt ist, kann in Richtung der gr6Bten Hauptaufspaltung er- 
heblich sein, nimmt aber mit steigendem Magnetfeld rasch ab. Fig. 3 
zeigt die so berechnete Suszevtibilitait von Dysprosium-Chlorid bei 
4,2 °K fiir die Hauptachsen des Suszeptibilitats-Tensors. 


5. Experimentelle Ergebnisse und ihre Deutung 


a) Allgemeines. In dem untersuchten Spektralbereich wurden .ins- 
gesamt sechs Liniengruppen beobachtet, die im AnschluB an Rosa? mit 
den Buchstaben D bis I bezeichnet werden. Die ungefahre Lage ihrer 
Schwerpunkte tiber der untersten Grundtermkomponente I in den drei 
Salzen zeigt Tabelle 1. 
Die Gruppen H und I 
wurden nicht naher un- 


Tabelle 1. Schwerpunkte dey Terme, gemessen von der 
tiefsten Grundtermkomponente I aus 


tersucht. Term Dy-Athylsulfat | Dy-Chlorid Dy-Nitrat 
Wie es auch bei Sal- 

— D 21100 cm} 21140 cm 1} 21 470\cm 
zen anderer Seltener Er- E | 22140 cm" 22150cm | 22180 cm™ 
den beobachtet wurde, F 23450 cm 23450 cm! 23 500 cm=! 
sind die auf der lang- G 25070 cm"! 25060 cm! 25120 cm! 

hi Seiad : 1 H 25 740 cm 1 2517.70 Cmm- 25790 cm} 
welligen Seite der einzel- if 26 220 cem=1 26290 cm | 26340 cm! 


nen Gruppen legenden 

Linien sehr scharf, die am kurzwelligen Ende hegenden diffuser. Bei 
4,2 °K betragen die Linienbreiten in allen drei Salzen bis zu 4cm. 
In einigen Fallen werden zahlreiche feine Linien beobachtet, die nicht 
durch die benutzte Theorie erster Naherung zu verstehen sind und als 
Kristallhyperfeinstrukturkomponenten (KHFS)**-?4 angesehen werden 
mussen. 

Im Athylsulfat ist der Zeeman-Effekt bei achsenparallelem Magnet- 
feld in guter Naherung linear, wahrend im achsensenkrechten Magnetfeld 
die nicht linearen Zeeman-Effekte bei den verwendeten Feldstarken 
H <28000 Oe) bis zu mehreren cm™ betragen. Die Aufspaltungsellip- 
soide* verhalten sich rotationssymmetrisch um die kristallographische 
Z-Achse. Sie sind eindeutig bestimmt bei Angabe der linearen Aufspal- 
tungsfaktoren s;) bzw. s; ; im achsenparallelen bzw. achsensenkrechten 
Magnetfeld. 

Im Chlorid ist der Zeeman-Effekt im allgemeinen in guter Naherung 
linear. Nur die Kristallfeldkomponenten aG und dG des Terms G zeigen 
im achsenparallelen Magnetfeld einen nichtlinearen Zeeman-Effekt von 
bei 28000 Oe. Die Aufspaltungsellipsoide** sind im 


x Aufgetragen 1/s; in Richtung von Figg. 

xx Aufgetragen 1/s;j,¢ in Richtung von Hint. 

23 HeL_LWwEGE, K.H., u. A.M.: Z. Physik 135, 615 (1953). 
24 SaTTEN, R.A.: J. Chem. Phys. 27, 286 (1957). 


etwa 4 cm? 
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allgemeinen nicht rotationssymmetrisch. Eine der drei Hauptachsen fallt 
aus Symmetriegriinden mit der zweizdhligen Z-Achse (= kristallo- 
graphischen b-Achse) zusammen, wahrend die beiden anderen in be- 
liebiger Richtung senkrecht zu dieser liegen. 

Die Aufspaltungsellipsoide im Chlorid sind bestimmt durch Angabe 
des Aufspaltungsfaktors s);,, im achsenparallelen Magnetfeld, der 
Extrema syjn, und S9;,4 des Aufspaltungsfaktors in der Ebene senk- 
recht zur Kristallachse und des 
Winkels ¢ int, den die Richtung der 
ZU Siint ZehOrenden Feldstarke Ay int 
mit der X-Achse der Indikatrix 
bildet (Fig. 4). 

Tabelle 2 und 3 geben die Auf- 
spaltungsellipsoide fiir einige Kri- 
stallfeldkomponenten im Athylsulfat 
und Chlorid bei 4,2°K an. Im Nitrat 
-~* wurde der Zeeman-Effekt nicht 

untersucht. 

Der lineare Zeeman-Effekt zeigt 
im Chlorid ein ahnliches Verhalten, 
wie es bei den Chloriden des Yb?®, 

Gd*s,. ‘Sm!* -und»,Eu* ,beobaghtet 

worden ist. Wie Tabelle 3 zeigt, legt 
die Richtung der gr68ten linearen 
_7. Zeeman-Aufspaltung stets in einer 
Fig. 4. Aufspaltungsellipsoid der sera ee seristee ae» eee 
ponte I im ies ecosumeniand: Schnitt in der phischen Achse. In den dazu senk- 
Ebene ieee rh zur monoklinen - (2 12). rechten Richtungen ist der lineare 
a, ¢ = kristallographische Achsen, X, Y = Indi- " 
katrixachsen. <c(a, X) = 35,8° fiir blaues Licht Zeeman -Effekt erheblich kleiner 
oder null. DIEKE und CROSSWHITE ?® 
haben ihre Beobachtungen am YbCl,-6H,O durch die Annahme einer 
annahernd hexagonalen Symmetrie um eine zur monoklinen Achse 
senkrechte Achse gedeutet. Dem scheint zunachst zu widersprechen, 
daB die Hauptachse der Aufspaltungsellipsoide nicht immer in dieselbe 
Richtung fallt. Wie KAHLE®? gezeigt hat, kann diese Tatsache jedoch 
durch die Phase derjenigen Matrixelemente des Kristallfeldes erklart 
werden, die fiir die Abweichung von der hexagonalen Symmetrie ver- 
antwortlich sind. 

Beim Dy Cl,-6H,O fallt zusatzlich auf, daB die Hauptachsen der 

Ellipsoide meist in annahernd dieselben Richtungen fallen, wobei die 


*° DiekE, G.H., and H.M. CrosswHitE: J. Opt. Soc. Amer. 46, 885 (1956). 
26 DigEKE, G.H., and L. Leopotp: J. Opt. Soc. Amer. 47, 944 (1957) 
2” Kane, H.G.: Z. Physik 155, 157 (1959). 
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Tabelle 2. Aufspaltungsellipsoide einiger Kristallfeldkomponenten im Athylsulfat 


bet 4,2 °K 
a a aa ee eee Ee 
Kristallfeld- = ~ 
dierm> "| komponente | a » (H= 0) si * See 
Ses ! ! | 
Grund- I se 3/2 | O em! -t- Sy oes as ( 0,05 | 0 
penn 10 rales 1/2 16,03 == 0,05 cm + 2,80 Ste Ord 3,64 a2 O55) 
Tisi5 Il ae 5/2 | 21,.2040,1 cm? | +6,25+0,1 1,95+0,3 
— — a | | ——— — “ _ = —— — — 
F aF +5/2 | 23391,04 em “E673 0 
bF == 25429)20 ome: + 0,94 3,50 
cF = 3/2 23 439,45 cm + 5,09 @) 
dF + 1/2 | 23461,77 cm4 ; + 0,41 | 3,44 
| eF He 3/2” 23467354 em > — 1,08 0) 
pis a= 5/2) §28485,49 comet — 0,66 3,54 


* Das angegebene Vorzeichen gilt fiir “@>0. 
** Ohne Vorzeichen, da m# nicht mehr definiert. 


Tabelle 3. Aufspaltungsellipsoide einiger Kristallfeldkomponenten im Chlorid bei 4,2°K * 


Kristall- | 
feld- % 
= Paes  (H= 0) Sjj int Syint Se int Print 
nente 
Grund- 
term Lae 0 cmt 0,83 + 0,1] 9,03 +0,1 |0,9 +0,05] 26,55 +1° 
85/9 | 
E GE | 2203240 cme 10113 == 0:2) 204201 2,90 =- 005) 188;0-- 2° 
bE 22046,64 cm™ | 0,79+0,2) 3,68+0,2 | 2,50+0,2 101,5 + 3° 
cE 22083,58cm™! |0,09+0,2)5,50+0,1 0 ae Oy 102,2 + 2° 
F CH 23B51e Sicily 2OEe OMiNG.62 20M) Ol ee OM 29,5+4° 
bF | 23406,12cm™ | 1,70+0,1/ 3,00 +0,05 | 0,98 + 0,1 28,0 + 1° 
CF | 23444,46cm™ | 0,65 4 0,2/2,9140,05/0 +0,4 | 115,74 1° 
@F | 23475,58cm™ |0,40+0,2)4,23+0,1 |0 40,1 | 122,.044° 
eF | 23500,69cm™ | 0,43+0,1/ 530401 |0 +0,1 | 114,541° 
fF | 23547,06cm™ |0,41+0,1/6,42+0,1 |O +0,1 | 111,2+1° 


* Die effektiven Aufspaltungsfaktoren im Chlorid sind bestimmt durch 


ve 4 W (Hint = 10 500 Oe) 


’ 


2B Aint 


wobei AW die ganze Zeeman-Aufspaltung der Kramersschen Dubletts bedeutet. 


Richtung der gréBten Aufspaltung bei einigen Termen ahnlich hegt, wie 
bei der Grundtermkomponente I, bei anderen aber etwa in der dazu 
senkrechten Richtung. 

Wahrend bei den Chloriden des Yb und Sm die ,,pseudohexagonale“ 
Symmetrie bewirkt, daB zwischen den Kristallfeldkomponenten Uber- 
gangsverbote gelten, konnten beim Dysprosiumchlorid keine derartigen 
Ubergangsverbote festgestellt werden. 


é 
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b) Der Grundterm. Der Grundterm des Dy***-Ions ist §Hj5;2. Dem- 
nach sind acht Grundtermkomponenten zu erwarten, von denen bei 
58 °K* im Athylsulfat fiinf, im Chlorid sechs** und im Nitrat drei ge- 
funden wurden (Tabelle 4). Von den fehlenden Grundtermkomponenten 
muB man annehmen, daB sie bei hoheren Energien liegen und bei 58 °K 
praktisch nicht besetzt sind. Fiir die Grundtermkomponenten 1m Athyl- 
sulfat wurden mit Hilfe der Auswahlregeln die Kristallquantenzahlen 
bestimmt. 

Im Athylsulfat sind die von der untersten Grundtermkomponente I 
ausgehenden Linien fast alle streng polarisiert, derart, daB nur ein 
elektrischer Dipol parallel oder senkrecht zur Kristallachse auftritt 


Tabelle 4. Grundtermkomponenten bei 58 °K 


Term | Komponente | a | Dy-Athylsulfat Dy-Chlorid Dy-Nitrat 

| | | | 

6 | A | 

Misle | : | = 3/2 | a -1 Nae \ : =. es 2 -1 
bee ek | et 1/2 146,14 0,2 con | "3 3 4 @ 2icmes) 73 3 Orca 
| Ill | -+5/2 | 20,4+0,2cm+4] 62,9+0,4cm+/95,3+2cm? 
| TV | Se3/2 | 580402 cmt) 57a Oacu 
| Vv | £5/2 | 68,140,2em4| 91,940,4 cmr| 
| VI | | A 43 a | ome 


(Fig. 6a). Daraus folgen fiir diese Grundtermkomponente die Kristall- 
quantenzahlen #7 = + 3, da nur in diesem Fall zu allen anderen Termen 
elektrische Dipolstrahlung entweder als s-Komponente (elektrischer 
Dipol senkrecht zur Kristallachse) oder als £-Komponente (elektrischer 
Dipol parallel zur Kristallachse) erlaubt ist. Schwache Depolarisationen 
einiger Linien, die in der Gruppe G auftreten, miissen auf Kristall- 
hyperfeinstruktur und andere Effekte hoherer Naherung zuriickgefiihrt 
werden. 

Bei der Gruppe E und bei einer Linie der Gruppe D tritt magnetische 
Dipolstrahlung auf, und zwar fallt in Ubereinstimmung mit den Auswahl- 
regeln bei den von der untersten Grundtermkomponente I ausgehenden 
Linien stets eine o-Komponente (magnetischer Dipol senkrecht zur 
Kristallachse) mit einer s-Komponente oder eine 2-Komponente (ma- 
gnetischer Dipol parallel zur Kristallachse) mit einer #-Komponente zu- 
sammen (Fig. 8b, 14), so daB die Linien unpolarisiert erscheinen. 

Im Athylsulfat sind bei achsenparallelem Magnetfeld von den vier 
moglichen Ubergangen zwischen den beiden Zeeman-Komponenten der 
Grundtermkomponente I und den Zeeman-Komponenten einer belie- 
bigen oberen Kristallfeldkomponente jeweils nur zwei fiir elektrische 


* Bei hodheren Temperaturen werden die Linien so unscharf, da die Aufstellung 
eines Termschemas nicht mehr méglich ist. 

** Die Grundtermkomponenten im Chlorid wurden bei 4,2°K und 77°K bereits 
von DIEKE und SinGcH* bestimmt. 
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Dipolstrahlung erlaubt. Der achsenparallele Zeeman-Effekt der Grund- 
termkomponente I laBt sich daher nur aus den Linien bestimmen, die 
magnetische Dipolstrahlung enthalten und bei denen daher alle vier 
Zeeman-Komponenten wirklich auftreten (Fig. 9a). 


Die groBe Aufspaltung der Grundtermkomponente I im achsen- 
parallelen Magnetfeld (s,=5,38) bewirkt, daB bei 4,2 °K schon bei 
relativ kleinen Magnetfeldern fast nur die unterste Zeeman-Komponente 
des Grundterms besetzt ist, was dem Erreichen der magnetischen Satti- 
gung entspricht: Die von der oberen Zeeman-Komponente ausgehenden 
Linien werden mit zunehmendem Magnetfeld schwacher und verschwin- 
den schlieBlich ganz (Fig. 7a, 9a). Diese Tatsache gestattet, zu entschei- 
den, von welcher Zeeman-Komponente des Grundterms die einzelnen 
Linien ausgehen. 


Im achsensenkrechten Magnetfeld wird nur eine geringe Aufspaltung 
des Grundterms beobachtet *, die in Ubereinstimmung mit der Theorie! 
nicht proportional zu H, sondern proportional zu H? ist und 1 cm 14 
bei 27800 Oe betragt. AuBerdem ist noch eine gleich groBe Verschie- 
bung beider Zeeman-Komponenten der Grundtermkomponente I im 
achsensenkrechten Magnetfeld vorhanden, die sich nicht direkt aus den 
Spektren entnehmen l]aBt. Man kann sie aber berechnen, wenn man 
voraussetzt, daB sich der Schwerpunkt des oberen Terms im Magnetfeld 
nicht verschiebt. Dann ist die Verschiebung des Schwerpunkts der von 
der untersten Grundtermkomponente ausgehenden Linien einer Gruppe 
durch den Zeeman-Effekt des Grundterms verursacht. Aus dem Zee- 
man-Effekt der Gruppe F wurde auf diese Weise eine Verschiebung der 
Zeeman-Komponenten im achsensenkrechten Magnetfeld festgestellt, 
die innerhalb der MeBgenauigkeit dem Quadrat der Magnetfeldstarke 
proportional ist und 1+0,1 cm™ bei 16300 Oe betragt. Im achsen- 
parallelen Magnetfeld konnte keine derartige Verschiebung des Grund- 
terms beobachtet werden. 


Bei 4,2 °K werden auBer den von der untersten Grundtermkompo- 
nente I ausgehenden Linien bei groBen Schichtdicken noch einige 
schwache Linien gefunden, die von den Grundtermkomponenten IT und 
III ausgehen. Aus ihnen wurden die Aufspaltungsellipsoide dieser Grund- 
termkomponente bestimmt (Tabelle 2). Die Aufspaltungsfaktoren der 
Grundtermkomponente II wurden bereits von BAKER und BLEANEY® 
gemessen, allerdings in magnetisch verdiinnten Salz, weshalb die Er- 
gebnisse etwas auBerhalb der Fehlergrenzen von unseren differieren. 


Aus der Lage der Grundtermkomponenten laBt sich die spezifische 
magnetische Warme Cyan der 4f-Elektronen berechnen”*. Kurve a in 


x Diese Aufspaltung ist leider auf den Reproduktionen nicht mehr zu erkennen. 
28 FHELLWEGE, K.H., U. JOHNSEN u. W. PFEFFER: Z. Physik 154, 301 (1959). 
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Fig. 5 zeigt die mit den in Tabelle 4 angegebenen Grundtermkomponen- 
ten berechnete spezifische magnetische Warme fiir das Dy-Athylsulfat. 
Kurve } ist von MEYER und SmiTH" direkt gemessen. Sie stimmt mit 
der berechneten Kurve nicht ganz tiberein. Die Differenz (Kurve c) 
ist aber im wesentlichen 7? proportional. MEYER und SMITH haben die 
Gitterwarme durch Extrapolation von Messungen an Athylsulfaten 
anderer Seltener Erden bestimmt und von der gemessenen Summe beider 
spezifischer Warmen abgezogen. Da die Gitterwarme bei tiefen Tem- 
peraturen 7? proportional ist, diirfte die Differenz zwischen den beiden 


5 70 15 lh 70K 


Fig. 5. Magnetische spezifische Warme von Dy (C,H;SO,);: 9 H.O. a Aus spektroskopischen Daten 
berechnet, b nach Messungen von MEYER und SmitH!!, c Differenz von a und b 


Ergebnissen zum groBten Teil auf einem Fehler in dieser Extrapolation 
beruhen. Die Gitterwarme ist bei 20 °K bereits so groB, daB dieser 
Fehler nur etwa 2% der MeBwerte betragt. Die bei der Rechnung ver- 
nachlassigte Temperaturabhangigkeit der Lage der Grundtermkompo- 
nenten bedingt umgekehrt einen Fehler in der berechneten spezifischen 
magnetischen Warme, der aber noch geringer ist. Insgesamt ist die 
Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Experiment befriedigend. 
Insbesondere ist ein Beitrag der spektroskopisch nicht gefundenen und 
bei der Rechnung vernachlassigten héchsten Grundtermkomponenten VI, 
VII, VIII auch in den Messungen der spezifischen Warme nicht erkennbar. 

c) Gruppe F (Fig. 6 und 7). Der Term F enthalt in allen drei Salzen 
sechs zweifache Kristallfeldkomponenten. Der J-Wert betragt dem- 
nach 41/2. Versucht man, nach (4) aus den achsenparallelen Aufspal- 
tungsfaktoren im Athylsulfat den g-Faktor zu bestimmen, so erhalt man 
aus den einzelnen Kristallquantenzahlen folgende Werte: 


aus @ = +4:¢ =1,35 + 0,20 
aus # = +3:¢ =1,34 +0,07 
aus, o== + 2 2g = 1,24 + 0,04. 
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Fig. 6a—d. Gruppe F in den drei Salzen bei 4,2 °K und 58 °K. 6m Konkaygitter, 3. Ordnung, photogra- 
phisches Positiv. I aF usw. bezeichnen die von der untersten Grundtermkomponente I ausgehenden Linien. 
Die Klammern fassen Linien zusammen, die von verschiedenen Grundtermkomponenten zur gleichen Kom- 
ponente des oberen Terms fiihren. Die relativen Linienintensitaten sind bei der Reproduktion im allgemeinen 
nicht richtig wiedergegeben. Die Aufnahme und Darstellung der Spektren ist in den folgenden Figuren 
dieselbe. a Athylsulfat. Schichtdicke d = 2,7 mm bei 4,2 °K, d = 6,5 mm bei 58 °K. Strahlrichtung CueZs 
b Termschema im Athylsulfat bei 58 °K. c Chlorid, d = 1,3 mm bei 4,2 °K, d= 5,0mm bei $8 °K. S| Z. 
d Nitrat. d = 1,0 mm bei 4,2 °K, d = 10 mm bei 58 °K 
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In der 4/°-Konfiguration haben fiir J =411/2 nur die Russell-Saunders- 
Terme *Gujs (¢ =1,273) und *Ayjs (g =4,342) eimen.g-Faktor, der mit 
diesen Werten vereinbar ist. Von diesen kommt °H,,;. nicht in Betracht, 
da es zum Grundtermmultiplett gehért. Der Gruppe F la8t sich daher 
der Russell-Saunders-Term 4G,,;. zuordnen, falls Russell-Saunders- 
Kopplung in geniigender Naherung vorliegt. 

Mit Hilfe von (1) und (2) lassen sich aus der Aufspaltung im Kristall- 
feld die Matrixelemente des Kristallfeldes und die Eigenfunktionen 


23400cm | 
| 
Hipp =21¥0008 
GZ. Hint =10800 Oe 
( Hint =0 
Giz Ay, =1080000 
Hint =274000€ 
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Fig. 7a u. b. Zeeman-Effekt der Gruppe F im Athylsulfat. d = 6,5 mm, G | Z 


nullter Naherung bestimmen (Tabelle 5 und 6). In Tabelle 6 sind ferner 
die Aufspaltungsfaktoren im achsenparallelen und auch im achsen- 
senkrechten Magnetfeld angegeben, die sich aus diesen Eigenfunktionen 
berechnen. Die Differenzen zu den experimentell bestimmten Aufspal- 
tungsfaktoren (Tabelle 2) liegen zum Teil auBerhalb der MeBfehler. Das 
ist nur dadurch zu erklaren, daB den wahren Eigenzustinden auch 
ypu Mit / + 11/2 im Kristallfeld beigemischt sind, die Theorie erster 
Naherung also nicht ganz ausreicht. DaB dadurch die Aufspaltungs- 
faktoren merklich beeinfluBt werden kénnen, ist bekannt29. Hierauf 
kann auch die Diskrepanz zwischen den drei oben angegebenen experi- 
mentellen g-Werten beruhen. 


29 Error, R.J., and K.W.H. Stevens: Proc. Phys. Soc. Lond. A 65, 370 
(1952). 
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Tabelle 5. Matrixelemente des Kristallfeldes fiir Term F im Athylsulfat 
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Tabelle 6. Eigenzustinde nullter Naherung und die aus ihnen folgenden A ufspaltungs- 
faktoren des Teyms F im Athylsulfat 
as SS SS eS SS eee 
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6z—~5 = unbekannte Phase von Aj_3 usw. 


d) Gruppe E (Fig. 8 und 9). Die Gruppe E zeichnet sich dadurch aus, 
daB bei vielen Linien magnetische Dipolstrahlung auftritt. Nach der 
Auswahlregel AJ =0, +1 fiir magnetische Dipolstrahlung muB also 
fiir den oberen Term J = 13/2, 15/2 oder 17/2 sein. Die Abzahlung der 
Linien in den einzelnen Salzen laBt sich wegen des Auftretens von 
Kristallhyperfeinstruktur nicht eindeutig durchfiihren, so daB man aus 
der Linienzahl den J-Wert nicht genau bestimmen kann. Jedoch labt 


* Die von der Theorie erlaubte Durchmischung der Eigenzustande mit M = -—+ ae 
und M = } ¢ ist sehr gering, wie die Tatsache zeigt, da® die Aufspaltungsfaktoren im 
achsenparallelen Magnetfeld annahernd die des freien Ions sind und die Kompo- 
nente aF im achsensenkrechten Magnetfeld nicht linear aufspaltet. 

10* 
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sich der Wert J =13/2 ausschlieBen, weil im Athylsulfat (Fig. 8b) drei 
Kristallfeldkomponenten mit #=-+ 2 gefunden werden, was J > 13/2 


voraussetzt. 
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Fig. 8a—c. Gruppe E bei 4,2 °K und 58 °K a Athylsulfat, d = 2,5 mm bei 4,2 °K, d = 6,5 mm bei 58 °K. 
Aus dem Vergleich der Wicteree: gebenen Spektren laBt sich die Strahlungsart der einzelnen Linien bestim- 
men. b Termschema im Athylsulfat bei 58 °K. c Chlorid, d = 2,0 mm bei 4,2 °K, d = 3,8 mm bei 58 °K 


Aus den Aufspaltungsfaktoren einiger Kristallfeldkomponenten im 
achsenparallelen Magnetfeld laBt sich wieder nach (4) der g-Faktor bestim- 


men. Man erhalt: 


AUS = =a oe = 41.02 045 


22 =10}84 20 Ae 


rolen roles 


aus “= + 
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Die g-Faktoren mehrerer Russell-Saunders-Terme mit J =15/2e0der 
J =17/2 liegen in der Nahe dieser Werte, so daB eine Entscheidung, um 
welchen Russell-Saunders-Term es sich handelt, nicht getroffen werden 
kann. 
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Fig. 9a u. b. Zeeman-Effekt der Gruppe E im Athylsulfat. G | Z 


e) Gruppe G (Fig. 10). Im Athylsulfat haben die Linien der Gruppe G 
sehr verschiedene Intensitat. Bei 4,2 °K treten mehrere Linien auf, die 
als KHFS-Komponenten angesehen werden miissen. Insbesondere treten 
tiberzahhge #-Komponenten auf, denn fiir den groften in der 4/9-Kon- 
figuration auftretenden /-Wert von 23/2 ergeben sich nur vier Zustande 
mit #=-+3, zu denen von der untersten Grundtermkomponenten 
p-Uberginge fiihren kénnen. Bei gréBeren Schichtdicken werden aber 
eine weit groBere Anzahl /-Komponenten gefunden. Im Nitrat werden 
bei 4,2 °K elf Linien beobachtet, im Chlorid neun intensive Linien und 
einige schwachere, von denen wahrscheinlich ebenfalls einige KHFS- 
Komponenten sind. Das Termschema der Gruppe G im Athylsulfat bei 
58 °K (Fig. 10) enthalt acht Komponenten des oberen Terms, von 
denen vier die Kristallquantenzahl ~#=-+2 und vier #=-—+¥% oder 
f= +3 haben. Es ist daher anzunehmen, daf der Term G entweder 
J =21/2 oder / =23/2 besitzt, da nur fiir diese /-Werte vier Kompo- 
nenten mit # = + 3 auftreten kénnen. Fiir einen hohen /-Wert sprechen 
auch die groBen in dem Term auftretenden Zeeman-Aufspaltungen. Ftir 
diese /-Werte miiBten allerdings mehr Komponenten mit “= + 3 und 
mit # = -+ 3 auftreten, als beobachtet wurden. Man muB annehmen, 
daB die Ubergange zu ihnen relativ schwach sind. Diese Vermutung 
wird dadurch unterstiitzt, daB die Linien 1->/G, Il AG und Il —AG, 


die alle erlaubt sind, nicht gefunden wurden, wahrend die von den 


| 
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schwicher besetzten Komponenten IV und V ausgehenden Ubergange 
IV-+AG und VAG sehr intensiv sind. Man muB8 also allgemein — 


damit rechnen, daB erlaubte Ubergange so geringe Intensitat haben, — 
daB sie nicht beobachtet werden kénnen. 


f) Gruppe D. In der Gruppe D werden im Athylsulfat und im Chlorid sechs 
und im Nitrat fiinf Komponenten des oberen Terms beobachtet. Der J/-Wert solite 
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Fig. 10 


Fig. 10. Termschema der Gruppe G im Athylsulfat 
bei 58 °K 


danach 11/2 oder 9/2 sein. Im ersten 
Fall miBte man annehmen, da im 
Nitrat eine Linie so geringe Intensitat 
hat, daB sie nicht beobachtet wird, 1m 
zweiten Fall, daB im Athylsulfat und 
Chlorid je eine Linie eine KHFS- 
Komponente darstellt. Im Athylsulfat 
tritt die Linie I+aD auBer in dem 
Spektrum (| Z mit sehr geringer 
Intensitat auch in dem Spektrum € || 7 
auf (Fig. 11). Wie eine Aufnahme mit 
S| Z, in der die beiden Komponenten 
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Fig. 11 


Fig. 11. Termschema der Gruppe D im Athylsulfat 
bei 58 °K 


durch ein achsenparalleles Magnetfeld getrennt wurden, ergab, ist einer starken 
s-Komponente eine schwache o-Komponente beigemischt. Wenn einer der oben 
angenommenen /-Werte zutrifft, wiirde das wegen der Auswahlregel A] =0, +1 
fiir magnetische Dipolstrahlung bedeuten, da ihm noch Zustande mit J = 13/2, 
15/2, 17/2 beigemischt sein miissen. 


Versucht man unter der Annahme, da J = 9/2 oder J = 11/2 ist, aus den Auf- 
spaltungsfaktoren der Gruppe D im Athylsulfat bei achsenparallelem Magnetfeld 
nach (4) den g-Faktor des oberen Terms zu bestimmen, so erhalt man fiir die ein- 
zelnen jj-Werte stark voneinander abweichende Ergebnisse: 


aus # = + 3: g = 1,38 | , 

= fi _ e 

fi=+4:¢=0,60f Ji 9j2) und fre A4i2 
w=+8:g=2,04 far J =9/2 


70,82) tar Mp ha 
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Folgende Erklarungen fiir diese Diskrepanzen sind denkbar: a) Der J-Wert ist in 
Wirklichkeit héher und es wurden in allen drei Salzen einige Termkomponenten 
nicht gefunden, weil die zu ihnen fiihrenden Linien nicht intensiv genug sind; 
b) das Kristallfeld bewirkt in dieser Gruppe eine so starke Durchmischung ver- 
schiedener Russell-Saunders-Terme, da die Theorie erster Naherung nicht mehr 
angewandt werden kann. 


6. Vergleich der experimentellen Deutung der Gruppen 
mit der Theorie 


Die Russell-Saunders-Terme der 4/"-Konfigurationen sind von JOr- 
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die Lage der Multiplettkompo- — zsaaal+- ——___* yin 
nenten bestimmen laBt. Fig. 12 « Rn 
zeigt die Lage der danach in Loz 
dasuntersuchte Spektralgebiet — agagg Ay f 
fallenden Multipletts * und der Oe : 
Multiplettkomponenten. Da o Live @ 
die Voraussetzung der Russell- 4, a co 


Saunders-Kopplung, daB die SS 


Z, 

Aufspaltung der Multipletts ee 

klein ist gegen ihre Abstande, 

22000 é 
nicht erfiillt ist, muB man Wey 
mit einer Durchmischung von SS 
Termen mit gleichem / und 
mit Abweichungen der Multi- “7” 
plettkomponenten von der ‘on 


berechneten Lage rechnen. 
In Fig. 12 fallt auf, daB 7000 a b c 
3 Hy a Fig. 12a—c. Lage dér Terme des Dy**t-Ions tiber dem 
Beet Terme dem unter Grundterm °H,;;,. a Multiplettschwerpunkte, berechnet 


suchten Spektralbereich lie- nach !2; b Multiplettkomponenten, berechnet nach '* unter 
Annahme von Russell-Saunders-Kopplung, c zwischen 


ol, als die Theorie angibt. 18000 cm und 27000 cm™! beobachtete Terme 
Eine denkbare Erklarung hier- 

fiir wire die, daB die berechneten Termenergien durchweg etwas zu tief 
liegen, die Terme also weiter im ultravioletten Spektralbereich liegen. 
Man muB aber auch damit rechnen, daB einige Terme zu so schwacher 


* Die Lage der Dubletts wurde von den Autoren nicht bestimmt. 
30 JORGENSEN, C.K.: Dan. Mat.-Fys. No. 11 (1955). 
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Absorption fiihren, daf sie sich der Beobachtung entziehen, oder daB 
mehrere Terme zusammenfallen. Nur bei den Gruppen E, F und G 
schlieBt die vorangegangene Diskussion das Zusammenfallen mehrerer 
Terme aus. 

Fiir die Deutung der Gruppe D, also des untersten Terms in dem 
untersuchten Spektralbereich, ergaben sich aus dem Experiment keine 
geniigenden Aussagen. 

Der Gruppe F bei 23470 cm? ist nach Ziffer 5c wahrscheinlich der 
Russell-Saunders-Term 4G,,;, zuzuordnen, der nach der Theorie bei 
21100 cm liegt. Diese Differenz liegt im Rahmen der Fehler, die bei 
der theoretischen Berechnung der Terme zu erwarten sind. Nach dem 
oben Gesagten ist damit zu rechnen, daB 4G,,). und 4/,,;;. durchmischt 
sind, da diese als einzige Terme mit / =11/2 einander naheliegen. Die 
experimentell gefundenen g-Faktoren der Gruppe F liegen jedoch sehr 
viel naher bei dem g-Faktor von 4G,,/. (g =1,273) als bei dem von 4144/5 
(g =0,965), so daB man schlieBen kann, daB diese Durehmischung ge- 
ring ist. 

Der Gruppe E bei 22160 cm™+ wurde oben ein jJ-Wert von 15/2 
oder 17/2 zugeordnet. Als Russell-Saunders-Term fiir diese Gruppe 
kommt nach Fig. 12, Spalte b daher vor allem 4J,,;5 (g = 1,200) in Frage, 
dem bereits im freien Ion 4M,,), (g =0,823) beigemischt sein kann. Die 
aus dem Zeeman-Effekt der Gruppe E berechneten Werte fiir den g- 
Faktor hegen zwischen den g-Faktoren dieser beiden Terme. 

Fiir die Gruppe G bei 25080 cm™+ kommt auf Grund der experimen- 
tellen Aussagen als einziger Quartterm 4M,,;, in Betracht. Nach den 
Ergebnissen der Theorie legt dieser Term tatsachlich in der Nahe der 
Gruppe G, so dab es sich wahrscheinlich um 4M,,/, handelt. 

Herrn Professor HELLWEGE danke ich fiir die Anregung und Forderung dieser 
Arbeit, der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir finanzielle Unterstiitzung, den 


Herren Dr. Cooke und Dr. Meyer und ihren Mitarbeitern fiir die Mitteilung ihrer 
Ergebnisse am Dysprosiumathylsulfat vor deren Veréffentlichung. 
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Elastische und unelastische Streuung von Deuteronen 
an Aluminium bei 11,8 MeV 


Von 
A. DoEHRING, R. JAHR und U. ScHmipt-RouR 
Mit 5 Figuren im Text 


(Eingegangen am 28. Mérvz 1960) 


Using the 11.8 MeV deuteron beam of a cyclotron, a study has been made of 
the angular dependence of the deuteron spectrum from interactions on Al’, 
Separation of the deuterons from other products of the deuteron reactions was 
accomplished by recording dE/d«, measured by a three fold proportional counter, 
and £, measured by a CsI-counter, on an oscilloscope screen, The experimental 
inelastic angular distributions have the shape of a direct interaction process. The 
elastic angular distribution shows pronounced diffraction maxima. 


Einleitung 

Die Messung elastisch und unelastisch gestreuter Deuteronen wird, 
verglichen mit den entsprechenden Untersuchungen an «-Teilchen und 
Nukleonen, durch den auBerordentlich starken Untergrund an Sekundar- 
teilchen aus anderen Kernreaktionen, insbesondere der (d, ~)-Reaktion, 
erschwert. Man benotigt daher einen Sortierer, der die sekundaren 
Deuteronen von den iibrigen Reaktionsprodukten trennt. Solche Mes- 
sungen sind erstmalig von Ho_t und YounG! und in neuerer Zeit von 
einigen anderen Autoren? ° durchgefithrt worden. 


Die theoretische Seite der Deuteronen-Streuung verdient besonderes 
Interesse, weil die Bindungsenergie der beiden Nukleonen im Deuteron 
mit 2,3 MeV klein gegen die Potentialtiefe und die Bindungsenergie der 
Nukleonen im Targetkern ist. Man wird daher erwarten, daB die Winkel- 
verteilung der gestreuten Deuteronen der Streuung an einem stark 
absorbierenden Potential entspricht. 

Fiir unsere Messungen wurde Aluminium als Targetmaterial ge- 
wahlt, weil es aus einem einzigen Isotop besteht, dessen relativ geringe 
Niveaudichte eine Auflésung der Linien im Deuteronenspektrum ge- 
stattet. 


1 Hort, J. R., u. C. T. Youne: Nature, Lond. 164, 1000 (1949). 

2 HAFFNER, J. W.: Phys. Rev. 103, 1398 (1956). 

3 Hrnps, S., and R. Mripp.eron: Proc. Phys. Soc. Lond. A 69, 347 (1956). 
4 SuMMERS-GILL, R. G.: Phys. Rev. 109, 1591 (1958). 

5 YntreMA, J. L., and B, ZEmpMAN: Phys. Rev. 114, 815 (1959). 
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Versuchsanordnung 

Die Untersuchung wurde im abgeschirmten Experimentierraum mit 
dem abgelenkten Strahl des Heidelberger Zyklotrons ausgefiihrt. Die 
Streukammer ist die gleiche, wie sie zur Messung der Winkelverteilung 
elastisch gestreuter Deuteronen benutzt worden ist®. Die Trennung der 
Protonen von den unelastisch gestreuten Deuteronen ist besonders 
kritisch. Auf das Auflosungsvermégen des Sortierers ist daher groBer 
Wert gelegt worden. Sortierer und Streukammer sind in Fig. 1 schema- 
tisch dargestellt. Der Sortierer besteht aus drei Proportionalzahlrohren 


20¢M 


Fig. 1. Streukammer und Sortierer (rechts oben vergroBert). AK Kollimator, St Streukammer, CsJ-Z Caesium- 
jodidzahler, So Sortierer, R Absorberrad, F Faraday-Kafig, M Monitor 


von je 3 cm Lange. Das erste und zweite ist durch eine Glasperle, das 
zweite und dritte durch eine Scheibe getrennt, in welcher der Zahldraht 
des zweiten nach auBen gefitihrt wird. Der Endeffekt der Zahlrohre ist 
durch Potentialschutzringe unwirksam gemacht. Die Deuteronen laufen 
langs der Achse durch das Zahlrohr, was fiir das Auflésungsvermégen 
von Vorteilist. AuSerdem sind die Zahlrohre so klein, daB die maximale 
Impulshéhe, die Untergrund-Neutronen durch RiickstoBprotonen er- 
zeugen, niedrig ist. Sie kénnen deshalb mit stré6mendem Methan be- 
trieben werden. 

Die Impulsh6henverteilungen von monoenergetischen Protonen und 
Deuteronen in einem kurzen Zahlrohr sind durch die Statistik der Ioni- 
sierungsprozesse nach groBen Impulsen hin verbreitert?. Eine Trennung 


° Ico, G., U. Scumipt-Rouwr u. P. Turek: Phys. Verh. 10, 135 (1959); wird 
noch ausfiihrlich verdffentlicht. 
7 Lanpau, L. D.: J. Phys. USSR. 8, 201 (1944). 
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der verschiedenen Teilchenarten laBt sich aber dadurch erreichen, dak 
elektronisch der kleinste Impuls der drei Zahlrohre aussortiert wird’. 


| é a << 
Harmner N302 


BV aie 
| < eee one 


< Vin 


Impuls 
adehner 


Harmer N302 
RCA INS eG 
E342 A < Haraner N302 adehner 
Zum 256-Kanal Koinadenzs/gna/ 
Impulshohenanalysator 
Fig. 2. Die Elektronik. Zwischen den Ablenkelektroden schematische Darstellung des Oszillographenbildes 


der sekundaren Deuteronen und Protonen 
Die Wahrscheinlichkeit, da alle drei Impulse eines Protons im energie- 
reichen Auslaufer der Landau-Verteilung legen und sich mit den 
Deuteronenimpulsen tiberdecken, ist vernachlassigbar klein. 


Fig. 3. Bild des Oszillographenschirmes bei der Untersuchung der unter 70 emittierten Sekundarteilchen 
Die Fig. 2 gibt einen Uberblick iiber die Elektronik. Die [Impulse 

der Zahlrohre werden verstarkt und einer Rossi-Stufe mit drei Kristall- 

dioden zugefiihrt, die einen Impuls liefert, der dem kleinsten Eingangs- 
8 Ico, G., u. R. M. ErsBerG: Rev. Sci, Instrum. 25, 450 (1954). 
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impuls proportional ist. Dieser wird auf 10 psec gedehnt und auf die 
vertikalen Ablenkplatten eines Oszillographen gegeben. Der Impuls vom 
Cs J-Zihler wird ebenfalls auf 10 psec gedehnt und den horizontalen 
Ablenkplatten zugefiihrt. Er steuert auBerdem den Oszillographen hell. 
Laufen ionisierende Teilchen durch den Detektor, so erscheinen Licht- 
punkte auf dem Oszillographenschirm, dessen Ordinatenwert die spezi- 
fische Ionisation und dessen Abszissenwert die Energie des Teilchens 
angibt. Die Fig. 3 zeigt eine Aufnahme des Oszillographenschirms bei 
der Untersuchung der in 70° Richtung emittierten Sekundarteilchen. 
Die Lichtpunkte der Deuteronenlinien liegen in einer Zone, die von dem 
Kontinuum der Lichtpunk- 
te der Protonen deutlich 
al2?* eee (3) a getrennt ist. Durch eine 
Schablone werden die Licht- 

punkte der Deuteronen aus- 
Al?” geblendet und von einem 

70° Multiplier beobachtet. Mit 
fa-6"V | einer Polaroidkamera wird 
die Verteilung der Licht- 


napa punkte in der Schablone vor 

Fig. 4. Spektrum der gestreuten Deuteronen. Zuordnung der d h d - Mes : fs 

Energieniveaus nach Enpt und Braams®: (J) Q = — 0,84 MeV, und nac er essung eines 

(2) Q=— 1,01 MeV, (3) Q =— 2,21 MeV, (4) 0=—2,73MeV, Spektrums aufgenommen 
(5) Q=—2,98 MeV, (6) Q = — 3,00 MeV 


und hierdurch die richtige 
Justierung der Schablone sichergestellt. Die Multiplierimpulse werden als 
Koinzidenzsignal dem 256-Kanal Impulshéhenanalysator zugefiihrt, so 
da von den Cs J-Zahlerimpulsen nur diejenigen analysiert werden, die 
von Deuteronen ausgelést worden sind. 


Ein typisches Deuteronenspektrum zeigt Fig. 4. Solche Spektren 
sind in $°-Schritten zwischen 20° und 165° aufgenommen worden. Die 
Winkelverteilung der elastisch gestreuten Deuteronen wurde auBerdem 
ohne Benutzung des 256-Kanal-Impulshéhenanalysators bestimmt. 
Hierzu wurden mit Hilfe einer Schablone die Lichtpunkte der elastischen 
Deuteronen ausgeblendet und die Zahlrate der Impulse des beobachten- 
den Multipliers als Funktion des Streuwinkels gemessen. 


Ergebnisse und Diskussion 


Die gemessenen Winkelverteilungen sind in Fig. 5 zusammen- 
gestellt. Die Absolutangaben in Millibarn/Steradian sind mit einem zu- 
sdtzlichen, in der Figur nicht eingezeichneten Fehler von +5% be- 
haftet. Der Energieverlust der Deuteronen in der Folie war kleiner als 1%. 


9 EnpT, P. M., u. C. V. BRAAMS: Rev. Mod. Phys) 295683 (1957)r 
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Das Auflésungsvermégen des Cs J-Zahlers lieB sich in Vorwartsrichtung 
durch Vorschalten von Absorberfolien (Dicke bis zu 30mg/cm?) erhohen. 


Es betrug etwa 4%. 

Die Winkelverteilung 
der elastisch gestreuten 
Deuteronen wurde mit einer 
Genauigkeit der Relativ- 
werte von +3% in Schrit- 
ten von 2° untersucht. Die 
Struktur der Winkelvertei- 
lung weicht nur wenig von 
derjenigen ab, die CINDRO 
und MELKANOFF! bei einer 
Energie von 15 MeV gefun- 
den haben. Ein  starker 
Anstieg des Wirkungsquer- 
schnittes bei Streuwinkeln 
von mehr als 120° wurde 
jedoch nicht beobachtet. 


Bei der unelastischen 
Streuung iiberwiegt die 
Anregung der _niedrigen 
Niveaus bis etwa 3 MeV. 
Energiearme Deuteronen 
treten praktisch nicht auf. 
Dies und die ausgepragten 
Maxima der Winkelvertei- 
lung in Vorwartsrichtung 
sprechen fiir eine Anregung 
des Targetkernes durch di- 
rekte Wechselwirkung. 

Die Niveaus bei 0,84 
und 1,01 MeV konnten 
mit unserer MeBanordnung 
nicht aufgel6st werden. 
Die Maxima der unelasti- 
schen Streuung fiir diese 
Niveaus fallen in auffalliger 
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Fig. 5. Differentieller Wirkungsquerschnitt fiir elastische und 
unelastische Streuung von Deuteronen an Aluminium 


Weise mit den Minima der Winkelverteilung der elastisch gestreuten 


Deuteronen zusammen (s. 


Fig. 5). Ein solcher Effekt wurde von 


10 MeLtkanorr, M. A.: Proc. Int. Conf. on the Nuclear Optical Model, S. 207. 
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BLatr"™ bei der Behandlung der Anregung kollektiver Niveaus vorher- 
gesagt, fiir den Fall, daB wie hier die angeregten Zustande die gleiche 
Paritat wie der Grundzustand haben. 

Auffallig ist weiterhin die vergleichsweise schwache Anregung des 
2,73 MeV-Niveaus, das wegen der starken Anregung der benachbarten 
Niveaus von 2,98 und 3,00 MeV nur innerhalb groBer Fehlergrenzen 
gemessen werden konnte. Die Winkelverteilung zu diesem Niveau, die 
in Fig. 5 nicht eingezeichnet ist, besitzt ebenfalls ein ausgepragtes Vor- 
wirtsmaximum. Der Wirkungsquerschnitt ist um einen Faktor 5 bis 10 
kleiner als derjenige, der dem 2,98 und 3,00 MeV Niveau entspricht. Die 
relativ geringe Anregung des 2,73 MeV Niveaus wurde auch bei der 
unelastischen Streuung von ¢-Teilchen!? und Protonen!? beobachtet. 

Im Gegensatz dazu ordnet HAFFNER? einer sehr ausgepragten 
Deuteronengruppe das 2,73 MeV Niveau zu und erhalt so relativ groBe 
Wirkungsquerschnitte, jedoch erscheint uns diese Zuordnung angesichts 
des schlechteren Auflésungsvermégens seiner Apparatur fraglich. 

Allgemein haben die Winkelverteilungen fiir die unelastisch gestreu- 
ten Deuteronen strukturelle Ahnlichkeit mit denen, die von (d, p)- und 
(d, n)-Reaktionen bekannt sind. Gegenitiber den bei der unelastischen 
Streuung von Protonen!® oder g-Teilchen'* gemessenen Winkelvertei- 
lungen bestehen erhebliche Unterschiede. Bei der unelastischen Streu- 
ung von Protonen erhalt man eine nahezu isotrope Winkelverteilung. 
Wahrscheinlich ist hier, anders als bei Deuteronen, eine Compoundkern- 
Reaktion vorherrschend. Die Winkelverteilungen der «-Teilchen be- 
sitzen eine Reihe von Maxima, deren Hohe in Vorwartsrichtung monoton 
anwachst. Es ist nicht ausgeschlossen, daB sich der Unterschied zu den 
Winkelverteilungen der Deuteronen auf die verschiedene mittlere freie 
Weglange der Teilchen in der Kernmaterie zuriickfiihren 1aBt1*, die man 
aus den optischen Potentialen der elastischen Streuung erhalt?®. 

Herrn Professor Dr. W. GENTNER sind wir fiir die groBztigige Unterstiitzung 
unserer Arbeit zu Dank verpflichtet. 


iT BLAIR, J, S\: Phys: Rev. 1115; 928 (4950), = Korarpismvann, | Dele ele 
MAMASAKHLISOV: J. Exp. Theor. Phys. USSR. 35, 1017 (1958). 

22 FULBRIGHT, H. W., N.O. Lassen and N.O. Roy PauLtseENn: Mat. Fys. Medd. 
Dan, Vid. Selsk 31, No. 10 (1959). 

18 SEwarD, F. D.: Report NYO-2267, Univ, of Rochester New York, Departm. 
of Phys. and Astronom. Sept. 1958. Phys. Rev. 114, 514 (1959). 

14 Crut, M., and N. S. WALL: Phys. Rev. Lett. 3, 520 (1959). — Watters, H. Nise 
Phivsmikeva LOS at 7 Os ndO56). 

© BUTLER, S. T., N.AUSTERN and C. PEARSON: Phys. Rev. 112, 1227 (1958). 
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Relation Between the Parabolic 
and Spherical Eigenfunctions of Hydrogen 


By 
DaAvip ParK 


(Received January 28, 1960) 


It is shown that the transformation coefficients relating the eigenfunctions of the 
Kepler problem in parabolic and spherical coordinates respectively are the normal- 
ized Clebsch-Gordan coefficients. 


In dealing with processes in which the spherical symmetry of the 
nuclear field is destroyed by some perturbation, it is often useful to 
express atomic wave functions in parabolic coordinates. This is the 
case in considerations of the Stark effect1!, the Compton effect in 
bound systems”, and the scattering of electrons by atoms?, the latter 
two especially because the parabolic wave functions of continuum states 
are relatively simple in form. On the other hand, bound states are 
generally classified in terms of spherical quantization on account of 
the selection rules for radiative transitions which this scheme supplies. 
In order to make the best use of these circumstances one needs a set 
of coefficients for the transformation from the one representation to 
the other. Some of these coefficients have been computed by RoyANsky? 
in the course of a study of the Stark effect. The object of this note is 
to show that in fact they are nothing but Clebsch-Gordan coefficients 
for reducing direct products of irreducible representations of the rotation 
group, for which one already has relations of orthogonality and sym- 
metry, summation formulas, and extensive tables. 


The connection between the two quantizations of the Kepler problem 
is best seen in terms of the dynamical variables which they diagonalize. 


In spherical coordinates one identifies the angular momentum L and 
then diagonalizes L? and L,. In parabolic quantization one identifies 


1 SOMMERFELD, A.: Wellenmechanischer Ergaénzungsband, 2. Aufl. Braun- 
schweig: F. Vieweg & Sohn 1951. 

2 ScHNaAIpT, F.: Ann. Physik 21, 89 (1934). 

8 Massey, H. S. W., and C. B. O. Mower: Proc. Roy. Soc. Lond., A 140, 613 


(1933). 
4 RojJANSKy, V.: Phys. Rev. 33, 1 (1929). 


1506 Davip Park: 


two vector integrals, L and Hamitton’s integral® A which lies along 
the line of apsides of the orbit. In terms of these, one can define a 
pair of new vector operators® by the relations valid in the subspace 
spanned by all states belonging to the (negative) energy E,,: 


2fiv—nri,+p,4, | 


al i tie jb — B, ae | 


{ Z2 me \2 
Pn = (Sa El r} 


(1) 
where 


It can then be shown that the J's behave like a pair of independent 
angular momenta, obeying the relations 


[Px [Pale (ka?) 


Lf), F2] =0. 


Thus a representation can be found in which J") and J?) are diagonal, 


he 


belonging to the integer or half-integer eigenvalues k,, k, such that 


a 6S) A eee 
Further, (2) 
4(B, — 1) = K(K + 1) (3) 


where A is the maximum value (in the given substate), common to 
k, and k,. Writing 2K+1 as , where n=1, 2,..., we find from (3) 
that f?=n?, or 

Z? me 


ay (4) 


while the fact that each level is ?-degenerate follows at once from (2). 

The connection of this with the parabolic eigenfunctions was first 
remarked by BARGMANN’, who showed that the introduction of parabolic 
coordinates simultaneously diagonalizes L,, J), and J), with eigen- 
values respectively 


m, ky=3(m+n,—n,), kg =2(m — m+ no). 


Here #7, and my are SOMMERFELD’S! m; and n,, Which are further specified 
by the relation 


m+ m.+|m| +1=n=2K+1. 


» Also known by the names of LENz, RUNGE and Pautt. 

§ Born, M., and P. JorpAN: Elementare Quantenmechanik, § 36. Berlin: 
Springer 1930. 

7 BARGMANN, V.: Z. Physik 99, 576 (1936). 
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The point of these remarks is that, as we have noted, the quantization 
in parabolic coordinates is formally equivalent to that of two systems 


with independent angular momenta hy and h J, and that according 


to (1), the orbital angular momentum L, whose properties are the basis 
of spherical quantization, can be written as their sum: 


tie at h the a Je) 


The problem to be solved is thus formally the same as that of adding 
angular momenta, and the parabolic eigenfunctions will be expressed 
in terms of the spherical ones by means of the normalized Clebsch- 
Gordan coefficients. 
Writing the latter in ConDoN and SHORTLEY’s notation®’, we have 
2K 


VK ijk, = 2, (K Kk, hy| K KIM) Qaim (m = ky + ky) 


1=|m' 


which can be inverted to give y,),,. Tables of the coefficients are 
available®; we note also the following symmetry properties which, 
among others, are given by Racan??, 


(K K ky ky| K Kim) =(—)?8+!(K Kk, ky | K Kim) 
—(KK —k,—k,| KKi—™m). 
8 Conpon, E. U., and G. H. SHoRTLEY: The Theory of Atomic Spectra. Cam- 
bridge: Cambridge University Press 1935. 
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Kern-Isomerie bei ,,Ir'” und ,,Ir™ * 


Von 
HANS-HENNING HENNIES 


Mit 6 Figuren im Text 
(Eingegangen am 22. Marz 1960) 


The f- and y-radiation of Ir? and Ir!®4, produced by slow neutron irradiation, has 
been studied with scintillation spectrometers. A new isomeric activity with a 
(47-2) second-half life is found to be Ir!%”, decaying by a 130 kev-transition 
to Ir!91 and by f-emission to excited states of Pt!**. Gamma rays of energy (130+ 4), 
(323 +7) and (625 +20) kev were found. An upper limit for the conversion coeffi- 
cient of the isomeric transition is given, which shows in connection with energy- 
half life-relations, that the 130 kev gamma ray is an £3 transition. 


1. Einleitung 


Das natiirliche Isotopengemisch des Iridium besteht aus den beiden 
Isotopen 7,11! (38,5 %) und ,,I11% (61,5 %), die beide bei der Bestrahlung 
mit langsamen Neutronen stark radioaktiv werden. Einmal wird dabei 
Ir! gebildet, das mit einer Halbwertszeit von Tj). = 74 d hauptsachlich 
durch £-Ubergang zum Pt! zerfallt, zum anderen entsteht Ir, das 
ebenfalls unter Aussendung von #-Strahlung mit einer Halbwertszeit 
Gj2=19h in Pt! iibergeht. Gleichzeitig wird mit starker Intensitat 
ein Ir!**-Isomer gebildet!; dessen Anregungsenergie betragt 58 keV2, die 
Halbwertszeit 1,42 min?. 

Die von diesem Isomer ausgesandte Strahlung wurde von WEBER 
und FLAMMERSFELD durch Absorptionsmessungen mit dem Geiger- 
Miiller-Zahlrohr naher untersucht. Die Messungen ergaben, da8 der 
Zerfall fast vollstandig durch einen stark konvertierten Isomeren-Uber- 
gang (« 2 1000) in das Ir! erfolgt. Aus einer ebenfalls mit kurzer Halb- 
wertszeit auftretenden schwachen £-Komponente (0,1 %) wurde auf einen 
zusatzlichen direkten B-Ubergang vom isomeren Zustand zum ,.Pt1® 
geschlossen#. 

Ziel dieser Arbeit war es, Naheres iiber diesen nur schwach auf- 
tretenden f-Zerfall mit Hilfe eines Anthrazen-Spaltkristall-Spektrometers 
zu erfahren, das mit seiner giinstigen 4-Geometrie fiir die Messung 
einer solchen, wenig intensiven B-Komponente besonders gut geeignet ist. 


* D7. Kurze Mitteilung in: Naturwiss. 47, 11 (1960). 

1 McMILLAN, E., M. Kamen and S. RuBEN: Pirys. Rev. 527375 (1937). 

2 Mizz, J.P., M.E. BuNKER and J.W. STARNER: Phys. Rev. 96, 444 (1954). 
3 Hore, N.: Ark. Mat., Astronom. Fys., Ser. A 36, No. 9 (1948). 

4 WEBER, G., u. A. FLAMMERSFELD: Z. Naturforsch. 8a, 580 (1953). 
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2. Messungen 


Bestrahlt wurde u.a. ,,spektroskopisch reines‘‘ Iridiumpulver mit 
verlangsamten Be® (d, m)-Neutronen (E;=1 MeV). Die Bestrahlungs- 
zeiten betrugen 10 sec bis 1 min. Durch Messungen mit Szintillations- 
spektrometern konnte ein kurzlebiger f-Zerfall bestatigt werden, es 
stellte sich jedoch heraus, da im Gegensatz zu den mit Tj. =1,42 min 
zeitlich abfallenden unkonvertierten y-Quanten (EZ, =58 keV) und Kon- 
versionselektronen die Intensitat der B-Teilchen mit der Halbwertszeit 
Tyj2=47 sec abnimmt. Zudem wurden mehrere bisher unbekannte 
y-Linien gefunden, deren zeitlicher Abfall ebenfalls mit der neuen Halb- 
wertszeit T,/. = 47 sec erfolgt. 


a) B-Spektrum. 30 sec nach Bestrahlungsende wurde das $-Spektrum 
mit einem Anthrazen-Spaltkristall und einem Plastik-Szintillator ge- 
messen. Auf die Spaltflache eines halbierten Anthrazenwiirfels von 
2cm Kantenlange wurde Ir-Pulver gebracht, das im Kristall nach 
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Fig. 1. 6-Spektrum des Ir, gemessen mit einem Plastik-Szintillator. Dauer der Bestrahlung mit langsamen 
Neutronen: 1 min. Kurve J: Spektrum kurz nach Bestrahlungsende, Kurve /7: Spektrum der langlebigen 
Aktivitat, 12 min spater gemessen. Die Differenz der beiden Kurven stellt die Aktivitat mit der 
Halbwertszeit T\/.=47 sec dar 


Zusammensetzen der beiden Halften mit Neutronen bestrahlt wurde. 
In gleicher Weise wurde Ir zwischen den beiden Halften eines 5cm@ xX 
5 cm Plastik-Szintillators bestrahlt. Das mit diesem Plastik-Szintillator 
und einem von ScumiptT-OTT gebauten photographischen Impulsspektro- 
graphen® gemessene Spektrum ist als Kurve I in Fig. 1 wiedergegeben. 


8 Scuipt-Ort, W.-D.: Z. Physik 154, 286 (1959). — Hunt, W.A., W. RHINE- 
HART, J. WEBER and D. J. ZAFFARANO: Rey. Sci. Instrum. 25, 268 (1954). 
Ailes 
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Dieses f-Spektrum riihrt nur zum Teil von der kurzlebigen Aktivitat 
her, denn ihre Intensitat ist so gering, daB selbst bei einer Bestrahlung 
von nur 1 min das B-Spektrum des Ir! (Jj). =19h) fast ebenso stark 
nachgewiesen wird. Um diesen langlebigen Anteil beriicksichtigen zu 
kénnen, wurde das f-Spektrum 12 min nach der ersten Messung noch- 
mals aufgenommen (Kurve II in Fig. 1). 

Aus Fig. 1 ist zu ersehen, daB das kurzlebige B-Spektrum etwa die 
gleiche Maximalenergie aufweist wie das f-Spektrum des Ir’. Die 
Maximalenergie des Ir™4-Spektrums ist mit 2,24 MeV gut bekannt® und 
wurde daher zur Energieeichung des kurzlebigen Spektrums benutzt. 
Dessen Maximalenergie ergab sich danach zu 


E, = (2,3 £0,2) MeV. 


Aus Intensitatsgriinden hatte das fiir die Messung des f-Spektrums 
benutzte Praparat eine Schichtdicke von etwa 10 mg/cm?. Deshalb ist 
das Spektrum zumindest im Energiebereich unterhalb 0,5 MeV stark 
verfalscht, Verzerrungen treten aber auch dadurch auf, da®B die auf 
einen B-Ubergang folgenden y-Quanten zum Teil in dem groBen Plastik- 
Szintillator absorbiert werden und sich die von ihnen erzeugten Impulse 
zu denen der f-Teilchen addieren. 

Der zeitliche Abfall des B-Spektrums wurde genau gemessen, indem 
die Zahlrate als Funktion der Zeit durch Photographieren von £1 T- 
Zahlern mit einer automatischen Kamera registriert wurde. Nur Elek- 
tronen mit einer Energie groéBer als 200 keV sind dabei nachgewiesen 
worden, um Stérungen durch die sehr intensiv auftretende Konversions- 
elektronenlinie des 58 keV-Isomeren-Uberganges mit Tj), =1,42 min 
auszuschheBen. Wegen der starken Intensitat dieser Konversions- 
elektronen k6nnten im Anthrazen-Spaltkristall zufallige Mehrfach- 
koinzidenzen AnlaB zur Messung einer falschen Halbwertszeit geben. 
Daher wurde der zeitliche Abfall der 6-Teilchen nochmals mit einem 
normalen Anthrazenkristall und einem daraufgelegten Ir-Praparat ge- 
messen, das sich in einer die Konversionselektronen véllig absorbierenden 
Troltulkapsel befand. 

Bei allen Ir-Praparaten verschiedener Herkunft ergab sich dabei 
stets fiir das 6-Kontinuum eine Halbwertszeit von 


Li jg = (47 422) sec. 
Etwa vorhandene Anteile, die mit Tjj.=1,42 min abfallen wiirden, sind 


kleiner als 10%. 


Die neue Halbwertszeit kann durch Verunreinigung im Iridium (ins- 
besondere Rhodium) nicht erklart werden. Wiirde das kurzlebige 


§ Jouns, M.W., and S.V. Nasio: Phys. Rev. 96, 1599 (1954). 
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B-Kontinuum von einer Rh-Verunreinigung herrithren, so mi&ten im 
benutzten Iridium mindestens 1,5°/), Rh enthalten sein. Das verwendete 
Ir hatte jedoch nach der vorliegenden Analyse einen Reinheitsgrad von 
99,98% und sollte nach Angaben des Herstellers* kein Rhodium ent- 
halten. Dies wird dadurch bestatigt, da die vom Rh emittierte y-Strah- 
lung in dem beim Ir ebenfalls mit der Halbwertszeit T,).=47 sec ge- 
fundenen y-Spektrum nicht auftritt und andererseits die neuen y-Linien 
bei der Bestrahlung von reinem Rhodium mit Neutronen nicht nachzu- 
weisen waren. 

Demnach kann das mit einer Halbwertszeit T,,. =47 sec auftretende 
f-Kontinuum mit dem Zerfall des Ir!*-Isomers, dessen Halbwertszeit 
Tyj)2 =1,42 min betragt, nichts zu tun haben und muB eine neue, bisher 
unbekannte Aktivitat darstellen. 


b) y-Spektrum. Bei der Untersuchung des y-Spektrums vom Ir mit 
NaJ-Kristallen zeigte es sich, da mit der Halbwertszeit Tj, =47 sec 
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Fig. 2. y-Spektrum des Ir bei kleinen Energien, gemessen mit einem 5,1cm @ Xx 5,1cm NaJ-Kristall. 
Dauer der Bestrahlung mit langsamen Neutronen: 1 min. Kurve 7: Spektrum kurz nach Bestrahlungsende. 
Kurve JZ: Spektrum der langlebigen Aktivitat, 15 min nach Bestrahlungsende aufgenommen. Die Differenz 
der beiden Kurven stellt unterhalb der Energie 100 keV die Aktivitat mit der Halbwertszeit 7,/, = 1,42 min, 

oberhalb von 100 keV die Aktivitat mit der Halbwertszeit T\;.=47 sec dar 


nicht nur f-Teilchen auftreten, sondern auch mehrere y-Linien. Ein 
kurz nach Bestrahlungsende mit einem 5,1 cm @ x 5,1 cm Na J-Kristall 
gemessenes Teilspektrum ist in Fig. 2 durch Kurve I wiedergegeben. 
Das langlebige Spektrum (Kurve II in Fig. 2) wurde 15 min nach 
Bestrahlungsende aufgenommen. Die Differenz der beiden Kurven in 
Fig. 2 stellt das kurzlebige y-Spektrum des Ir dar, wobei das Maximum 


* Heraeus, Hanau. 
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bei etwa 30 keV und die 58 keV-Linie vom Zerfall des 1,42 min-Isomers 
herrithren. Das 30 keV-Maximum entsteht durch die von den Konver- 
sionselektronen dieses Isomers im Praparat erzeugte Bremsstrahlung, 
die Form des Spektrums wird jedoch bei diesen kleinen Energien durch 
starke Absorption der y-Strahlung im Praparat verfalscht. Neben dieser 
bisher bekannten Strahlung finden sich in diesem Teilspektrum zwei 
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Fig. 3. y-Spektrum des Ir zwischen 0,2 und 1,5 MeV. Das Praparat befand sich in einem 9cm @ xX 9cm 
NaJ-Lochkristall. Dauer der Bestrahlung mit langsamen Neutronen: 1 min Kurve J. Spektrum kurz nach 
Bestrahlungsende, Kurve J7. Spektrum der langlebigen Aktivitat, 15 min nach Bestrahlungsende aufge- 
nommen, Die Differenz der beiden Kurven stellt die Aktivitat mit der Halbwertszeit T,,,.=47 sec dar 


weitere y-Linien mit den Energien (130-+4) und (323 -+7) keV, deren 
Halbwertszeit jedoch 7), =47 sec betragt. 

Aus Intensitatsgriinden muBte das y-Spektrum bei héheren Energien 
mit einem 9cm @ XQ9cm NaJ-Lochkristall untersucht werden, wobei 
sich das Praparat im Loch des Kristalles befand. Fig. 3 zeigt das Ergeb- 
nis einer solchen Messung. Wiederum wurde das y-Spektrum kurz 
(Kurve I) und 15 min (Kurve IT) nach Bestrahlungsende aufgenommen. 
Kurve I und IT fallen zwischen 0,65 und 1,5 MeV y-Energie zusammen, 
d.h. daB in in diesem Bereich keine kurzlebigen y-Linien auftreten. 
AuBer der schon erwahnten 323 keV-Linie ergibt aber die Differenz der 
beiden Kurven in Fig. 3 eine weitere kurzlebige y-Linie mit (625 -- 20) keV 
Energie. Zur Untersuchung des y-Spektrums oberhalb von 1,5 MeV 
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reichte die verfiigbare Intensitat nicht aus. Unter Beriicksichtigung der 
Nachweiswahrscheinlichkeit im Na J-Kristall und der Absorption der 
y-Quanten im Praparat ergibt sich fiir die drei neuen Linien ein Intensi- 
tatsverhaltnis von etwa 4:3:2. 

Der zeitliche Abfall der drei neuen Linien wurde fiir jede getrennt 
untersucht. Jedesmal ergab sich eine Ubereinstimmung mit der fiir das 
6-Kontinuum gefundenen Halbwertszeit Tj2=47 sec. Eine Abfallkurve 
fiir die y-Quanten zwischen 250 und 750 keV Energie ist in Fig. 4 wieder- 
gegeben. Die Dauer der Bestrahlung mit langsamen Neutronen betrug 


1 Gesarntaktivitat , eilchen/ 10 sec 
IW kurzlebige Aktivitat, Jeilchen /70 sec 
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Fig. 4. Zeitlicher Abfall der y-Quanten des Ir. Energie der y-Quanten: 250 keV<Ey< 750 keV. Dauer der 
Bestrahlung mit langsamen Neutronen 1 min. Kurve J. Gesamtaktivitat, Kurve JJ. langlebige 
Komponente, Kurve JJ, Aktivitat nach Abzug der langlebigen Komponente 


dabei 1 min. Um vollig sicher zu sein, daB die neuen y-Linien nicht vom 
eventuell im Iridium vorhandenen Rhodium stammen (Rh! mit Tj). = 
44 sec), wurde Rhodium mit Neutronen bestrahlt und das emittierte 
y-Spektrum gemessen. AuBer der bisher beim Rh bekannten 556 keV- 
Linie konnten keine weiteren Linien, insbesondere nicht bei den Energien 
130, 323 und 625 keV nachgewiesen werden. 

f-y-Koinzidenzmessungen ergaben, daB von den drei beim Ir mit 
Tj2 =47 sec gefundenen y-Linien nur die beiden mit 323 und 625 keV 
Energie in Koinzidenz mit f-Teilchen auftreten. 

Das Praparat befand sich dabei in einem Anthrazen-Spaltkristall, 
der zum Nachweis der f-Teilchen diente. Dieser Kristall lag direkt auf 
einem NaJ-Kristall, mit dem das y-Spektrum gemessen wurde, und 
zwar nur dann, wenn in einer ,,Schnell-Langsam‘‘-Koinzidenzanord- 
nung f- und y-Impulse innerhalb der Aufldsungszeit der Apparatur 
(3 - 10-7 sec) gleichzeitig nachgewiesen wurden. 
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Mit unverlangsamten Neutronen wurde die 47 sec-Aktivitat nicht 
nachweisbar angeregt. 


c) Die Konversionskoeffizienten des 130 keV-Uberganges der 47sec- 
Aktivitat und des 58 keV-Uberganges des 1,42 min-Isomers. Fiir eine 
nahere Charakterisierung der 130 keV-Strahlung wurde versucht, Kon- 
versionselektronen dieses Uberganges zu finden, um mit Hilfe des 
Konversionskoeffizienten die Art der Strahlung bestimmen zu kénnen. 
Die K-Konversionselektronen werden durch die iiberaus intensive 
L-Konversionslinie des 1,42 min-Isomers verdeckt, deshalb kommen fiir 
die Messung nur die L-Konversionselektronen in Frage. 

Fiir die Bestimmung dieses Konversionskoeffizienten ist es gtinstig, 
daB bei der Bestrahlung des Iridiums gleichzeitig auch die 1,42 min 
Aktivitat mit dem 58 keV-Ubergang auftritt. Es kénnen so im y-Spek- 
trum die beiden Linien der unkonvertierten y-Strahlung bei 58 und 
130 keV und im Konversionselektronenspektrum die von diesen Uber- 
gangen stammenden Konversionselektronen miteinander verglichen 
werden. Unter der Voraussetzung, daB der Konversionskoeffizient des 
58 keV-Uberganges vom 1,42 min-Isomer bekannt ist, laBt sich dann 
der gesuchte Konversionskoeffizient fiir den 130 keV-Ubergang leicht 
angeben. 

Die wegen der verschiedenen Halbwertszeiten der beiden Aktivitaten 
bei der Auswertung der Spektren eigentlich notwendige Beriicksichtigung 
von Bestrahlungdauer, Zeit bis zur Messung der Spektren und MeBdauer 
bleibt erspart, wenn sowohl bei der Aufnahme des y-Spektrums als auch 
des Konversionselektronenspektrums die genannten Parameter vdllig 
ibereinstimmen. 

Die Konversionselektronen wurden mit einem Anthrazen-Spalt- 
kristall untersucht, deshalb werden nicht nur die L-, sondern die L-, 
M-, ...-Konversionselektronen zusammen bei der Energie 130 keV nach- 
gewiesen, da die L-, M-, ...-R6ntgenstrahlung fast vollstandig im Kristall 
absorbiert wird. 

Die Zeit der Bestrahlung mit langsamen Neutronen betrug 1 min. 
Fir die Auswertung des kurz nach Bestrahlungsende mit natiirlichem 
Isotopengemisch erhaltenen y- bzw. Konversionselektronenspektrums 
seien die folgenden Intensitatsverhaltnisse A und B definiert, wobei die 
Zeit t die fiir beide Spektren gleiche Aufnahmedauer ist. 


A = Senso __ Zahl der L-, M., ....Konv. Elektr. d. 130 keV-U.G./Zeit r 
Je.58 Zahl der L-, M-, ...-Konv. Elektr. d. 58 keV-U.G./Zeit t ’ 


pit Jy, 130 __ Zahl der unkonvertierten 130 keV-y-Quanten/Zeit + 
Jo. 58 Zahl der unkonvertierten 58 keV-y-Quanten/Zeit t ” 


Pesos 


jy Es ieherels 


Kern-Isomerie bei ,,Ir!®? und ,,Ir1®4 165 


130 aus folgender Gleichung 


pie BOL 


berechnen: 


Je, 130 Aan): 
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sv iietwe Jy,130 B- Jy 58 Blige ae 
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strahlt man den Anthrazen-Kristall, der etwa 1 mg/cm? Ir enthielt, 
1 min lang mit langsamen Neutronen, so tritt iiberaus intensiv die 
58 keV-Konversionselektronenlinie der 1,42 min-Aktivitat auf. Auf dem 
Auslaufer dieser Linie konnte aber bei 130 keV Energie eine schwache 
Linie nachgewiesen werden, die von L-, M-, ...-Konversionselektronen 
des 130 keV-Uberganges stammen sollte. Da sie nur schwach auftritt, 
ist zwar eine genaue Angabe des Intensitatsverhiltnisses A = Se,190 


nicht moglich, es laBt sich aber eine obere Grenze ‘fiir die Hautigkeit 


der Konversionselektronen der 47 sec-Aktivitat angeben. Bei 1 min 
Bestrahlung wurde kurz nach Bestrahlungsende der Wert erhalten: 


A Jerso = 3 


Gy  Aa800) 


Unter gleichen Versuchsbedingungen ergibt sich aus dem mit einem 
Na J-Kristall gemessenen y-Spektrum fiir das Verhaltnis der Zahl der 
unkonvertierten 130 keV-y-Quanten zur Zahl der unkonvertierten 
58 keV-y-Quanten der Wert: 


B at Sy, 130 = ty 


Jy,58 4A 
Fiir die Angabe von «y yy,..., 139 fehlt nun noch der Konversionskoeffizient 
a7 m,...,53 des 58 keV-Uberganges der 1,42 min-Aktivitat. 
Mit den Ergebnissen von WEBER und FLAMMERSFELD4 und MIZE u. 
Mitarb.? ergibt sich fiir «, yy ... 139 als obere Grenze 


» WE yes ey 


re... is0 = 11. 


Da der in die obigen Rechnung eingehende Wert fiir a. yy... 53 nur 
maBig genau bekannt war, wurde er nochmals bestimmt. 


Die Messung des Konversionskoeffizienten kann entweder durch Ver- 
gleich der Zahl der unkonvertierten 58 keV-y-Quanten mit der Zahl der 
Rontgenquanten (bei Kenntnis der Fluoreszenzausbeute!) oder durch 
den direkten Intensitatsvergleich der 58 keV-Quanten mit den Kon- 
versionselektronen erfolgen. Beide Verfahren haben den Nachteil, daB 
neben sehr vielen R6ntgenquanten bzw. Konversionselektronen nur sehr 
wenige unkonvertierte y-Quanten gezahlt werden miissen. Da zur Ver- 
meidung von Selbstabsorption der Strahlungen die Praéparate nicht be- 
liebig dick gemacht werden kénnen, ergeben sich bei der Messung der 
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58 keV-y-Quanten nur kleine Zahlraten, die einen groBen Fehler des 
Endergebnisses zur Folge haben. 

Diese Schwierigkeit wurde folgendermaBen umgangen: Es wurden 
zwei genau ausgewogene, verschieden groBe Mengen Iridium gleichmaBig 
und gleich lang mit Neutronen bestrahlt. Dann wurden die von der 
eroBeren Menge Ir emittierten 58 keV-y-Quanten in einem Na J-Loch- 
kristall praktisch in 4-Geometrie gemessen. Gleich- 
zeitig wurden die von dem anderen Ir-Praparat 
ausgesandten Konversionselektronen in einem 
Anthrazen-Spaltkristall, also auch in 42-Geometrie 
gezahlt. In einem 1 cm?-Anthrazen-Spaltkristall 
befanden sich etwa 0,5 mg Ir, das zur Messung der 
y-Quanten benutzte Praparat enthielt etwa die 
hundertfache Menge, so daB auch bei der Messung 
der 58keV-Quanten eine ausreichende Zahlstatistik 
erzielt wurde. Das fiir die beiden Praparate benutzte 
Ir wurde mit einer Mikrowaage* der Empfindlich- 
keit 1 ug/Skt sehr sorgfaltig ausgewogen. 

Das zur Messung der y-Quanten verwendete 
Ir befand sich in diinner Schicht zwischen 2 Kunst- 


Fig. 5. Anordnung zur Mes- 


sung der Konversionselek- 
tronen des 58 keV-Isomeren- 
Uberganges des Ir192™ mit 
T;/.2=1,42 min. A Anthra- 
zen-Spaltkristall, Pl Plexi- 
glaskapsel, PM _  Photo- 
multiplier. Ein Elektron 
wurde nur dann nachgewie- 
sen, wenn das von ihm im 
Kristall erzeugte Licht in 
den beiden Photomulti- 
pliern gleichzeitig Impulse 
erzeugt. Dadurch werden die 
Rauschimpulse der Photo- 
multiplier nicht registriert 


stoffolien. Eine diinne Schicht (einige mg/cm?) ist 
auch fiir das y-Praparat nétig, um _ einerseits 
Selbstabsorption der 58 keV-Quanten, andererseits 
zu starke Bremsstrahlung durch die Konversions- 
elektronen im Praparat zu vermeiden. 

Bei der Bestrahlung mit Neutronen wurde 
die Folie um den gleichzeitig zu bestrahlenden 
Anthrazenkristall gewickelt. Um sicher zu sein, 
daf& beide Praparate im zeitlichen Mittel dem 
gleichen NeutronenfluB ausgesetzt waren, befan- 


den sie sich wahrend der Bestrahlung auf einer 
Scheibe, die in dem zur Verlangsamung der Neutronen benutzten Paraf- 
finblock rotierte. Verschiedene Anordnungen der beiden Praparate auf 
dieser Scheibe ergaben immer die gleichen MeBergebnisse, woraus ge- 
schlossen werden kann, daB die Bestrahlungsverhaltnisse fiir beide 
Praparate iibereinstimmten. 


Das y-Spektrum wurde mit dem Praparat im Loch eines Na J-Loch- 
kristalles gemessen und daraus der Anteil der 58 keV-y-Linie an der 
gemesssenen Zahlrate graphisch ermittelt. — Obwohl im Anthrazen- 
Spaltkristall praktisch nur die L-, M-, ...-Konversionselektronen des 
1,42 min-Isomers gemessen werden — das kurzlebige 6-Kontinuum ist 


* Sartorius MPR 5. 
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vergleichsweise sehr viel weniger intensiv — bereitet ihre quantitative 
Zahlung dennoch Schwierigkeiten. Durch Absorption der Elektronen 
im Ir (K6rnchendurchmesser etwa 2 2) wird die Linie so stark verbreitert, 
da ihre linke Flanke selbst bei Benutzung rauscharmer Multiplier nicht 
sauber von den Rauschimpulsen getrennt werden kann. 

Der Nachweis der Multiplier-Rauschimpulse laBt sich jedoch durch 
die in Fig. 5 dargestellte MeBanordnung unterdriicken. Der Anthrazen- 
Spaltkristall ist in eine Plexiglaskapsel eingekittet, die sich mit 2 Photo- 
multipliern im optischen Kontakt befindet. Erzeugt nun ein Elektron 
im Kristall einen Lichtblitz, so wird in jedem Multiplier gleichzeitig ein 
Impuls erzeugt. In einem Koinzidenzkreis mit einem zeitlichen Auf- 
lésungsvermégen von 2-108 sec werden diese Impulse zur Koinzidenz 
gebracht. Erst wenn der Koinzidenzkreis angesprochen hat, kénnen die 
Impulse eines der beiden Multiplier ins Spektrometer gelangen. Die 
statistisch verteilten Rauschimpulse der Multiplier konnen den Koinzi- 
denzimpuls nicht auslosen, und es ergibt sich ein Spektrum, in dem das 
Rauschen nicht mehr erscheint. 

Als Ergebnis mehrerer Messungen ergab sich fiir den L-, M-, ...-Kon- 
versionskoeffizienten des $8 keV-Uberganges beim 1,42 min-Isomer: 


or M sg — 1340-2150. 


Dat OT 


Mit diesem Ergebnis erhalt man nun fiir den L-, M-, ...-Konversions- 
koeffizienten des 130 keV-Uberganges der 47 sec-Aktivitat : 


peery 


3. Diskussion der MeBergebnisse 


Aus der Art der Erzeugung und der ausgesandten Strahlung muB 
geschlossen werden, daB es sich bei der neuen Aktivitat um ein Isomer 
zum Ir! oder Ir! handelt. 

Wahrend die vorliegende Untersuchung im Gange war, berichteten 
SCHARFF-GOLDHABER und McKEown? tiber ein neues Isomer Ir???” 
mit Tj), > 5a Halbwertszeit bei der Massenzahl 192. Bei der Abgrenzung 
gegentiber dem 1,42 min-Isomer Ir***” ordnen SCHARFF-GOLDHABER 
und McKeown ein ebenfalls untersuchtes kurzlebiges B-Spektrum und 
kurzlebige y-Uberginge der Halbwertszeit Tj. = 1,42 min Zu. Auf 
Grund der hier vorliegenden Messungen scheint statt dessen eine Uber- 
einstimmung mit der neuen hier gefundenen Aktivitat mdglich. 

Fiir eine genauere Zuordnung der neuen Aktivitat ergeben sich fol- 
gende Gesichtspunkte: 1. Die beobachtete B-Energie paBt gut zu der 
beim Ir auftretenden Zerfallsenergie, dagegen nicht zum Ir"*. 2. Beim 
Ir’? sind bereits zwei isomere Zustande bekannt. 3. Bei den Versuchen 


? SCHARFF-GOLDHABER, G., and M. McKeown: Phys. Rev. Letters 3, 47 (1959). 
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von SCHARFF-GOLDHABER und McKeown ergeben die Messungen mit 
angereichertem Ir! (Gehalt an Ir! 14,1 %) ein kleineres Verhaltnis der 
kurzlebigen B-Komponente zum 1,42 min-Isomeren- Ubergang als bei den 
vorliegenden Messungen mit normalem Isotopengemisch (Gehalt an Ir! 
61,5 %). 

Die neue Aktivitat soll daher versuchsweise dem Ir zugeordnet 
werden. Die 130 keV-y-Linie ist dann sicherlich der unkonvertierte 
Isomeren-Ubergang zum Ir!®, da diese y-Quanten nicht in Koinzidenz 
mit f-Teilchen auftreten, und der isomere Zustand zerfallt auBerdem 

noch durch £-Ubergang zu den bei- 


194m 


Tabelle. Theoretische Konversions- den untersten angeregten Niveaus 
hoeffizienten fiir die L- und M-Schale des Pt1%, 
bei dev Kernladungszahl Z = 77 Ber idiccer Zuordnung vate 


y Dbergangsemorbie nd 8 0:aediige Dac at umgerechnet auf unendlich lange 
fiir ay von Rose ohne Abschirmung 


i ee 194 2-Tail. 
berechneten Werte wurden mit einem Bestrahlungszeit beim Ir : B Teil 
experimentell fiir Au! ermittelten chen mit der Halbwertszeit T,).= 
Korrektionsfaktor™ von 0,6 multipli- 47sec im Vergleich zu B-Teilchen 


— | mit der Halbwertszeit Ty). = 19h 
“ | am |aztex etwa im Verhdltnis 1:400 auf. Die 

- | | gleiche Rechnung ergibt fiir das 
ee 1,0 | 0.27 | 1.27 Verhaltnis der unkonvertierten 
E3 erie 23,5  58keV-y-Strahlung der In??”™ zurun- 
a ce | 102 re * ,  Konvertierten 130 keV~y-Strahlung 
M3 60 ee Oe des Ir?” ungefahr den Wert 20:1. 
M4 720 | 300 | 1020 Dabei sind die Intensitaéten jeweils 


auf das reine Isotop bezogen. 

Fiir eine Klassifizierung des isomeren Uberganges kann einerseits 
die Energie-Lebensdauer-Beziehung von STECH® und MoszkKowskI®, zum 
anderen der Konversionskoeffizient herangezogen werden. Nach der 
Energie-Lebensdauer-Beziehung sollte es sich um einen £3- oder M3- 
Ubergang handeln. Beim Vergleich desgemessenen Wertesa;, u,....130 16 
mit den theoretischen Konversionskoeffizienten fiir die L- und M-Schale 
von Rose” (vgl. Tabelle) scheidet eine M3-Ubergang aus. 


Auf Grund dieser Uberlegungen wird das in Fig. 6 dargestellte Zer- 
fallsschema vorgeschlagen. Fiir den Zerfall des Ir wurden die Mes- 
suneeS von JOHNS und NaABio’ und MANDEVILLE u. Mitarb.?2 beriick- 


8 Stecu, B.: Z. Naturforsch. 7a, 401 (1952). 

9 MoszkowskI, S.A.: In K. SrecBaun, B- and y-Ray-Spectroscopy, S. 373ff. 
Amsterdam 1955. 

10 Rose, M.E.: Internal Conversion Coefficients. Amsterdam 1958. 

11 CRESSMANN, P. J., and R.G. Witkinson: In H. J. Lirxin, Proceedings of the 
Rehovoth Conference on Nuclear Structure, S. 294, Amsterdam 1958. 

12 MANDEVILLE, C.E., J. VaRMA and B. SaRar: Phys. Rev. 98, 94 (1955). 
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sichtigt. Nicht eingezeichnet ist der von CAMPBELL und FETTWEISs™ 
fiir das Ir! angegebene isomere Zustand mit y-Quanten der Energie 
90 keV und der Halbwertszeit Tj). =50 msec. 

Der Wert 1 fiir den Spin des Ir™ folgt aus der Form und der partiellen 
Halbwertszeit des von JoHNns und NaBLo® gemessenen f-Spektrums, das 
beim Zerfall des Ir! in das Grundniveau des Pt! auftritt. Der Wert 
stimmt mit dem durch das Schalenmodell der Kerne gegebenen iiberein. 
Damit ergibt sich wegen des Zerfalls durch E3-Strahlung fiir den iso- 
meren Zustand Ir” der Spin 4. Der groBe Spinunterschied zwischen 
dem Ir'**” und dem Grundniveau des Pt! macht einen f-Zerfall des 


rot” y ¥7 SeC 
ir 


1665 
1477 


7265 


Fig. 6. Das auf Grund der vorliegenden Messungen vorgeschlagene Zerfallsschema des Jv194™ zusammen mit 
dem Zerfallsschema des Jr!** nach Messungen von JoHNsS und NaBio® und MANDEVILLE u. Mitarb.!? 


Isomers zu diesem Niveau ziemlich unwahrscheinlich. Die gemessene 
fB-Maximalenergie von (2,3 +0,2) MeV laBt sich auch ohne Annahme 
eines Zerfalls zum Pt!%-Grundniveau erklaren, denn die wenigen f-Im- 
pulse hoher Energie kénnen vom gleichzeitigen Nachweis eines f-Teil- 
chens und eines Konversionselektrons der auf den f-Zerfall folgenden 
Ubergange herriihren, wobei sich die vom f-Teilchen und vom Kon- 
versionselektron im Anthrazen erzeugten Lichtblitze addieren wiirden. 

Herrn Professor Dr. A. FLAMMERSFELD bin ich fiir die Anregung zu diesen 
Untersuchungen und fiir fordernde Diskussion sehr dankbar. Ferner danke ich der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Bundesministerium fiir Atomkernenergie 
und Wasserwirtschaft und dem Niedersachsischen Kultusministerium fiir die bereit- 
gestellten Mittel. 


13 CAMPBELL, E.C., and P.F. Fetrweiss: Nuclear Phys. 13, 92 (1959). 
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Aus dem Institut fiir Theoretische Physik der Universitat Heidelberg 


Bestimmung der Konfigurationsmischungen 
im RaE aus den {--Ubergangen Pb”? Bi’ — Po** 


Von 
PRABUDDHA BANERJEE und H.-DIETER ZEH 
Mit 1 Figur im Text 
(Eingegangen am 1. April 1960) 


From the anomalies in the f-decays of Pb?#® and Bi?!®, relations between the 
shell model wave functions of the ground states of Pb?!°, Bi?!° and Po??? are derived. 
These relations are however not satisfied by wave functions calculated under the 
assumption of two-body central forces of zero range. We make use of the fact 
that such forces seem to be a good approximation for even-even-nuclei (in our 
case Pb and Po), but not for odd-odd-nuclei (Bi in our case), and derive the wave 
function for the 1~ level of Bi#° from the wave functions of Pb#!° and Po?! using 
the relations obtained from the f-decay anomalies. 


Einleitung 


Der f-Zerfall des RaE (Bi!) ist ein Sonderfall unter den einfach 
verbotenen Ubergangen: Das Spektrum weicht stark von der erlaubten 
Form ab}, der log ft-Wert ist ungewohnlich gro? (log ff=8,4), und 
auBerdem hat die Polarisation der Elektronen nicht den normalen Wert 
P=v/c. Es ist versucht worden!+, aus der Spektrumsform und der 
Polarisation Aussagen tiber die Kernmatrixelemente zu machen. Die 
Ergebnisse sind jedoch nicht eindeutig. 

Ahnliche Verhaltnisse liegen beim Zerfall des Pb#° in den Grund- 
zustand des RaE (Bi?!@1~) vor. Auch hier ist der log /t-Wert unge- 
wohnlich groB (log /é= 7,9). Die Spektrumsform ist nur ungenau und 
die Polarisation ist nicht gemessen?. 

Im ersten Teil dieser Arbeit werden die Kernmatrixelemente fiir die 
zwei f-Zerfalle unter Benutzung des Schalenmodells berechnet, wobei 
Konfigurationsmischungen fiir die Nukleonen auB8erhalb abgeschlossener 
Schalen zugelassen werden. Aus den extrem groBen log /t-Werten lassen 
sich dann Bedingungen fiir die Wellenfunktionen der Kerne ableiten. 


* Ein Teil der vorliegenden Arbeit ist in der der nat. math. Fakultat der Uni- 


versitat Heidelberg am 1. 7. 59 vorgelegten Dissertation von P. BANERJFE ent- 
halten. 


1 PLassMANN, E. A., and L. M. LANGER: Phys. Rev. 96, 1593 (1954). 

2 Nuclear Data Sheets 1959. 

3 HEINTZE, J., u. W. BUuRiNG: Z. Physik 153, 237 (1958). 

4 TousseT, J., u. A. Moussa: C. R. Acad. Sci., Paris 245, 1617 (1957). — 
STANNERS, W., and M.A.S. Ross: Proc. Phys. Soc. A 69, 836 (1956). 
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Der zweite Teil der Arbeit behandelt die Berechnung der Wellen- 
funktionen der Kerne Pb?!°, Po2!0 und Bi#°, Ahnliche Rechnungen sind 
in der letzten Zeit von verschiedenen Autoren® durchgefiihrt worden. 
Dabei hat sich gezeigt, daB die Energiespektren von g-g-Kernen bei 
Benutzung einer zentralen Zweikérperwechselwirkung fiir die Nukleonen 
auBerhalb abgeschlossener Schalen gut wiedergegeben werden. Hingegen 
waren die Erfolge bei w-w-Kernen gering. Wir werden deshalb die 
berechneten Wellenfunktionen von Po?! und Pb?!° benutzen, um mit 
Hilfe der f-Zerfall-Daten einige Aussagen tiber die Wellenfunktionen 
von Bi? zu gewinnen. 


I. Der B-Zerfall von Bi?!°1— und Pb?! 0+ 

Einfach verbotene B-Uberginge (A1=0,1, Paritatswechsel) besitzen 
normalerweise ein Spektrum von der Form erlaubter Ubergange. Daraus 
folgt, daB die Matrixelemente, welche die relativistischen Korrekturen 
und die Korrekturen durch das Coulombfeld des Restkerns beriick- 
sichtigen, den Hauptbeitrag zu diesen f-Zerfallen liefern. Bei schweren 
Kernen tiberwiegt nun wieder das letztere (im folgenden kurz ,,Coulomb- 
matrixelement‘‘). Ferner zeigen die einfach verbotenen Ubergange in der 
Umgebung des Pb?°’ — mit Ausnahme der beiden erwahnten Ubergange 
sowie Bi?!2 und Bi2!4, die eine Aahnliche Schalenmodellstruktur wie Bi?!° 
aufweisen sollten, — log-/t-Werte zwischen 5,0 und 6,5?-° Folglich 
miissen bei den betrachteten Ubergaingen die Coulombmatrixelemente 
ungewohnlich klein sein. Im Rahmen unserer Genauigkeit kénnen 
wir annehmen, da sie verschwinden. Da8 sich beim RaE-Zerfall die 
Reste des Coulombmatrixelementes noch mit dem relativistischen Matrix- 
element fortheben miissen, ist fiir unsere Argumentation uninteressant. 

Ist — wie in beiden vorgegebenen Fallen — die Differenz der Dreh- 
impulse von Anfangs- und Endkern gleich eins, so ist das Coulomb- 
matrixelement gegeben durch 


Mcoutoms ~ &v* <|%ol> — 4°84 <lEX7|>; (1) 
wobei V-A-Kopplung angenommen ist’. Die Matrixelemente sind folgen- 
dermafen definiert: 


<[Fol> = S vf 7 Fo Yd | 
(|e x7ol> =f vf 7” (F x7) Yi dt 
y=fi— e222, Ps diy 


Y 


(2) 


5 Pryce, M. H.L.: Proc. Phys. Soc. A 65, 773 (1952). — Forp, K. W., and 
W. TRUE: Phys. Rev. 109, 1675 (1958). — NEwsy,N., and E. J. Konopinsky: 
Phys. Rev. 115, 434 (1959). — KEaRsLEy, M. J.: Phys. Rev. 106, 398 (1957). — 
Nuclear Phys. 4, 157 (1957). 

6 SIEGBAHN, K.: Beta and Gamma Ray Spectroscopy. Amsterdam 1955. 

7 Burcy, M.T., V.E. Kroun, T.B. Norrey, G.R. RInco w Wii, Anis ayeronee 
Phys. Rev. 110, 1214 (1958). — Phys. Rev. Letters 1, 324 (1958). 
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Durch Mitteln bzw. Summieren iiber die magnetischen Quantenzahlen 
erhalt man aus Gl. (1) 


Jal? 20+ * 92. | croll>|? [4+ A/ET?. 3) 


24151 
Dabei sind A und é definiert durch 


A= galev= a “| 


i<(IFoll> (4) 
<Il@x7ll> 


<|7ol]> und <||o x7%||> sind die reduzierten Matrixelemente®. 


Um das Coulombmatrixelement zum Verschwinden zu bringen, muB 
das Verhaltnis der Kernmatrixelemente =1,2 sein, sofern nicht beide 
Matrixelemente (2) gleich null sind. 

Fiir Einteilchenzustande kann man fiir € einen einfachen Ausdruck 


ableiten : E41 = Op — 45) (ge deci) My eA a (5) 
A 2 a pale 
Das reduzierte Matrixelement <||7||> l&Bt sich fiir Einteilchenzustande 
auf folgende Form bringen: 
Cll7oll> = — C (3,195; 20) - Lp. (6) 

Die Ip sind Radialintegrale, die unter der Annahme von Oszillatorwellen- 
funktionen berechnet wurden. 

Zweiteilchenmatrixelemente des Typs <(J172) 7; lOpll (71 73) 7;> lassen 
sich in einfacher Weise auf Einteilchenmatrixelemente zuriickfiihren 8. 

Fiir die in dieser Arbeit betrachteten Kerne kommen folgende Pro- 
tonen- und Neutronenzustande in Frage: 


Neutronen: , 2¢ 9/5 AeA, 3d 5), 
Protonen: UDB Sr ade eR Se 
Wir entnehmen sie den Energiespektren von Pb? und Bi?0 2, 

In Tabelle 1 sind die Kernmatrixelemente fiir die méglichen Uber- 
gange zwischen reinen Schalenmodellkonfigurationen angegeben. Um 
die 1//t-Werte zu erhalten, sind die Matrixelemente zu quadrieren und 
nach (3) mit dem Faktor (27;+1)/(27;4+1) zu multiplizieren. Fiir die 
drei angegebenen Zerfalle ist dieser Faktor 1/3 bzw. 3 bzw. 1. Der log ft- 
Wert des vergleichsweise betrachteten Pb? ist 5,5. Wollte man die 
log ft-Werte von 7,9 und 8,5 fiir Pb?4° bzw. Bi?° anders als durch eine 
Interferenz der Matrixelemente der verschiedenen Ubergange erklaren, 
so miiBte man annehmen, daB sich die Nukleonen in reinen Schalen- 
modellzustanden — und zwar solchen, die energetisch benachteiligt 
sind — befinden. Diese Méglichkeit kann man aber nach den Rech- 
nungen im zweiten Teil und denen anderer Autoren ausschlieBen. 
"8 Ross, E. M.: Elementary Theory of Angular Momentum. New York 1957. 
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Bei Zulassung von Konfigurationsmischungen erhalt das Coulomb- 
matrixelement die folgende Gestalt: 


M~ ZG. {MDa + A> NG xFlds}. 7) 


Tabelle 1. Evvechnete B-Matrixelemente 
(Die geringen Unterschiede zwischen gleichen Einteilchenmatrixelementen zu 
Kernen mit verschiedenem Z beruhen auf der Abhangigkeit von y.) 


Einteilchenmatrixelemente See wees 
Ubergang k |Anfangszustand] Endzustand (bis auf gaa pean Faktor) 
2 ->- > 
t<\|ox79\|> <||ro||> 
Wl) De Os 0,023 0,302 
Bi219 4- SES 
po 2] h%/, iM), 0,993 | —0,993 0,200 
ae a —- = 
US ao eM Re AS ah — 0,967 | —0,967 | — 2,130 
4 7H, a}, O2500 k= 01250 0,050 
1 | (e%2)? ch = = 0,234 0,023 | 0,175 
Pb210 ot = ss, : 
B- 2 ("/2) 2 Hl, 1M/e 1,000 | — 1,000 0,106 
12 ia a 3 | (¢*/2)? fJe g i 0,072. |= O,072 \eeed 102 
4 (a5/_)? fle @*/, | 0,252 | —0,252 0,034 
== = | 
[eee ua Cole es 0,234 0,023 | 0,306 
Bi299 Mey 


Der Index k bezieht sich auf den k-ten Ubergang (vgl. Tabelle 1). 
Die Koeffizienten G, sind Produkte der Mischungskoeffizienten von 
Anfangs- und Endkern, z.B. 


G, (Bi? > Po) = gei(h */s, g */2) - Spo */2”)- (8) 


Aus der Bedingung des Verschwindens der Coulombmatrixelemente 
folgt mit den in Tabelle 2 angegebenen Werten: 


(a) 0,252 - gpi(h */2, & */2) « Spo (9/97) + 
+ 0,167 + gpi (29/2, 0/2) 8p (*/2”) — 
4,785 - Sailt "/2» 8 2}a) ° Spo (f “/a°) + 
+ 0,042 - gpi(f*/2,4 */2) - 8po(f 7/2”) = 0, 
(b) 0,146 - gpp(§ °/2”) - Sai (A */2,8 8/2) + 
+ 0,088 - gpp (7 14/2”) * Spi (4 */2, 07/2) 
— 0,919 - pp (g*/2?) - Spill “/2, 8 */2) + 
+ 0,028 - gpp (d */2) - gpi(f 7/2, 4 */2) =O. 
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Wir vernachlissigen jeweils den vierten Term in Gl. (9a, b) mit der 
Begriindung, da erstens der Koeffizient kleiner ist als die ibrigen und 
zweitens die Zustande (d5/,?) in Pb#™° und (f7/s, @5/,) in Bi??? nur 
schwach beigemischt sein sollten. Die so vereinfachten Gleichungen 
lassen sich eindeutig nach den Mischungskoeffizienten von Bi??° auflésen: 


. gpi(h®/,, 4/2) 
(a) gBilh */s, g */2) 


0,167 — 0,171 - gpo(f 7/2") « spp (4 #4/2°)/ePo (2 9/2”) - epp(g */2”) (10) 
(b) spill /2, & °/2) 
gpi(h */s, & */2) 

0,146 — 0,133: gpp (i ™/2”)/epp (g */2”) : 

— 0,919 + 0,944 + gpo(f 7/2") - spp (i ™/2?)/BPo(h 9s) “BP (8%/2?) 

Mit Hilfe der Normierungsbedingung ist durch (10) der Zustand des 
Bi2#9 bestimmt, sobald die Kontigurationsmischungen von Po?!® und 
Pb#° bekannt sind. Nachtraglich kann man dann noch zeigen, daB die 
oben gemachten Vernachlassigungen gerechtfertigt sind. 

Wie im nachsten Paragraphen ausgefiihrt wird, glaubt man, die 
Mischungskoeffizienten fiir die g-g-Kerne Po?!° und Pb?° einigermaBen 
zaverlassig berechnen zu konnen. 


II. Berechnung der Wellenfunktionen von Po*!®, Bi?! und Pb?!® 


In der letzten Zeit ist verschiedentlich gezeigt worden®, daB die 
Energiespektren von g-g-Kernen in der Nahe des Pb®°8 auf Grund des 
Schalenmodells durch Konfigurationsmischungen unter Verwendung 
hard-core-freier Modellkrafte erklart werden kénnen. 

Wesentlich ist dabei, daB eine kurzreichweitige anziehende Serber- 
kraft benutzt wird, deren Starke etwa den phaénomenologischen, den 
Streudaten angepaBten Kraften (kein hard-core) entspricht. Im folgen- 
den verwenden wir Krafte der Reichweite null: 

VG; —7,) =Vo- 6%, —7,). (11) 
Das entspricht fiir identische Teilchen einer reinen ‘“‘singlet-even’”’-Kraft. 
Die Konstante Vj bestimmen wir so, daB das Spektrum von Po?!° még- 
lichst gut wiedergegeben wird. Auf diese Weise lassen sich die mit 
Kraften endlicher Reichweite berechneten Energiematrixelemente gut 
approximieren, anders als bei Anpassung der Volumenenergie. Als 
Einteilchenfunktionen werden die Eigenfunktionen des harmonischen 
Oszillators benutzt. Wegen der Methoden zur Berechnung der Energie- 
matrixelemente verweisen wir auf die schon zitierten Arbeiten von 
NEwsy und KONOPINSKY sowie TRUE und Forp®. 

Die Ergebnisse fiir die Energiespektren von Po® sind in Tabelle 2 
zusammengestellt. 
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Tabelle 2. Evrechnete und experimentelle Zustinde des Po20 


: a : Theoretisch Experimentell 
MeV Pari | Wellenfunktion MeV ee 
tat 
ote h®/.? + 0,256 f7/.2 — 0,317 733/,2 

1 1239 2* | 0 994 8/2 + + 0,069 f7/42 - - - 0,084 i 3/,2 — 0,031 ho f ‘le 1,181 | 2* 
Py, 379 | 4* 0, 998 h 9/52 ar ©) 1034 f7/2? ie 30 044 1 38/,2 29 035 h ‘laf As 1,426 | 4+ 
6 | 6. 0,999 ha? + 0,018 fa? —0 028 5 18/,2 — 0,034 Hef ‘te 1,472 | 6* 
2,397 | 2+ | 0,040 8/2 = 0,004 f7/_2 + - 0,020 1/4? it 0,999 hy f ae 2,277 a 

2,493 | ot — 0,321 h9/.2 + 0,931 f7/,2 + 0,017 mes | 2,402 lovaee 
8.059 |»-57 0,998 h®/™/y — 0,070 fai LS 2,908 | 5~ 
slg |) Zh h 9/,413/, a2 3,024 dee 
1,516 | Energieabsenkung des Grundzustands dur ch Zweinukleonenwechselwirkung 


Fir Pb?!° liegen nur sparliche experimentelle Daten vor. Wir haben 
uns daher darauf beschrankt, die Wellenfunktion des Grundzustandes 
zu berechnen: 


Ppp(0") = 0,935 g 9/2? + 0,325 7/2” + 0,141 d 9/9 (12) 


Energieabsenkung durch Zweinukleonenwechselwirkung: 1,118 MeV. 


Zur Berechnung des Bi?!°-Kerns miissen wir noch das Verhaltnis des 
“triplet-even’’-Potentials zum “‘singlet-even’’-Potential einfiihren: 


V=V,-6(7,—7%) [Ps +: Pr. (13) 


P; und Pp sind die Projektionsoperatoren fiir Singulett- und Triplett- 
zustande. Benutzt man den Wert fiir C, der aus den Niederenergie- 
streudaten folgt (C=1,5), so erhalt man fiir Bi?!° das in Tabelle 3 ange- 
gebene Ergebnis. Die Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten?» ® 
ist unbefriedigend. Zum gleichen Ergebnis kommen NEwsBy und 
KONOPINSKY mit Kraften endlicher Reichweite. 

Eine weitere Méglichkeit mit experimentellen Resultaten zu ver- 
gleichen, bieten die Energiedifferenzen der drei Kerne Po?!®, Bi?!° und 
Pb#°, die aus den f-Zerfallen bekannt sind. Die Energiedifferenz zwi- 
schen dem 2g 9/,-Neutronenniveau und dem 1h °/,-Protonenniveau, die 
in die Rechnung eingeht, entnimmt man dem f-Zerfall des Pb?°%. In 
Fig. 1 sind die Ergebnisse dieses Vergleichs dargestellt. 


9 GoLENETSKU, V. S., L. I. Rusinov u. Yu. I. Firtmonov: Soviet Phys. JETP 


37, 2, 395 (1960). 
11.2% 
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Tabelle 3. Evrechnete und experimentelle Zustdnde des Bi?'° 
Theoretisch Experimentell 

roe | (Sein Wellenfunktion Mev | pep 

0 | 0 h®/,g°/, e 7 Ores 
0,366] 1- | 0,98 h lye Je + 0,184 9/,1 1), + 0,05 flee fat | 0047 a 

| + 0,03 f"/24°/2 

0,536 | 9- | 0,9996 h®/sg %/2 — 0,006 h9/p% /. + 0,028 f 7/5 jaa 0,173 (97) 
oe | a | Y 
0658 SET ee ee ‘ 
0j664 He || «0 enna ian amen 
0,743 8- + = | 
0,977 | we — con 
0,775 -Energieabsenkung des 0--Zustands durch Zweinukleonenwechselwirkung 


Zusammenfassend laBt sich sagen, daB die Ubereinstimmung zwischen 
experimentellen Daten fiir die g-g-Kerne tiberraschend gut ist (vgl. auch 


MeV 
0 —--- 


die Arbeiten von TRUE und FoRD sowie 
KeEARSLY fiir Pb?*), Die Diskrepanzen 
beim Bi?! lassen sich nicht durch Variation 
des noch freien Parameters C (Verhaltnis 


=95520- der Singulett- und Triplettkraft) beheben. 
Ni Re Newsy und Konopinsky haben in diesem 
Be Zusammenhang darauf hingewiesen, daB 
© Tensorkrafte, die bei g-g-Kernen nur eine 
S untergeordnete Rolle spielen, hier von 
< Bedeutung sein kénnten. Sie konnten zei- 
Ss ef gen, daB die Matrixelemente der Tensor- 
____ kraft das richtige Vorzeichen besitzen, um 
pent die Reihenfolge des 07 und 17-Niveaus 
fo"“o* zu. vertauschen. 
15 
experunentel! 
= theoretisth III. Berechnung der Wellenfunktion 
Fig. 1. Relative Bindungsenergie der von Bi2!® 1- aus dem 6-Zerfall 


Kerne Pb?!, Bi?!0 und Po?!®, Der Wert 

fiir die Coulombenergie des Po ist der 

Arbeit von NEwsy und Konopinsky® 
entnommen 


Aus den Resultaten von II ziehen wir 
den SchluB, daB die berechneten Mischungs- 
koeffizienten der g-g-Kerne Po?!® und Pb?0 


einigermaBen zuverlassig sind. Wir benutzen diese Ergebnisse daher, 
um mit Hilfe von Gl. (10) den 1--Zustand von Bi#!° zu berechnen. Um 
festzustellen, wie empfindlich die so ermittelten Mischungskoeffizienten 


Konfigurationsmischungen im RaE aus den f--Ubergangen Pb210-s Bi210_+ Po2! Ae, 
des Bi??? von denen der g-g-Kerne abhangen, haben wir noch drei 
weitere Satze von Mischungskoeffizienten fiir Po#4® und Pb?2!° benutzt. 


Die Resultate dieser Rechnungen sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4. Mischungskoeffizienten von Bi? 1- fiiy verschiedene Zustéinde von Po? 


und Pb10 
| | 
8Po (f 7/3") /8Po (h °/2”) 0,281 0,107 0,107 | 0,107 
Pp (2 4/5”) /epp (g 9/.?) 0,348 0,348 0,150 0,500 


gpilh olay § H3) 
gpi(h */2, + ™/s) 
epilf’/s, &*/2) 


0,656 | 0,586 | 0,594} 0,580 


— 0,808 — 0,800 — 0,813 


0,065 0,083 0,053 


errechnete Werte Po-Werte dto. dto. 
fir Po und Pb von NEWBY 


Bemerkungen 


Offenbar folgt aus Tabelle 4, daB die Abhangigkeit der Mischungs- 
koeffizienten des Bi?#? von denen der g-g-Kerne nur schwach ist. Die 
Genauigkeit sollte daher durch die Vernachlassigung der weiteren 
f-Matrixelemente begrenzt sein. Die aus der Diagonalisierung der 
Energiematrix fiir Bi?!° gewonnenen Werte weichen dagegen so stark 
von den aus dem f-Zerfall abgeleiteten ab, daB auch durch eine 
starke Abanderung der verwendeten Zentralkrafte und Einteilchen- 
wellenfunktionen kaum eine Ubereinstimmung zu erreichen ist. Ins- 
besondere die negative Phase des Koeffizienten g(h 9/5, 7 14/,) laBt sich 
auf diese Weise nicht erreichen. Dieses Ergebnis stiitzt die Annahme 
von NEwBy und Konopinsky, daB die Tensorkraft bei u-w-Kernen 
von Bedeutung sel. 


Fiir die Anregung zu dieser Arbeit haben wir Herrn Professor J. H. D. JENSEN 
zu danken, fiir wertvolle Diskussionen zudem Herrn Dr. H. J. MAnG und Herrn 
Dr. W. WILD. 
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Aus dem I. Physikalischen Institut der Universitat Munchen 


Die Si KG-Banden der Réntgenemissionsspektren 
von elementarem Silicium, Silicitumcarbid 
und Siliciumdioxyd 
Von 
B. KERN 
Mit 7 Figuren im Text 
(Eingegangen am 18. Marz 1960) 

The Si Kf-emission bands of silicon, carborundum and quartz, hitherto unknown 
or known inaccurately were photographed using a high-dispersion focusing spectro- 
graph. The results are presented in form of photometer curves and in a table 
giving the energy values for structural features. For silicon, carborundum and 
quartz all emission bands of the elements concerned are now known. A comparision 
of the emissions, together with that from diamond, indicates that the spectra 
essentially represent the form of the energy bands of the valency electrons and that 
they are little influenced by unusual excited states. The emission bands of silicon, 
carborundum and diamond show to a great extent similar features thereby indi- 
cating an essentially covalent type of bonding in all cases including carborundum. 
The emission forms are in rough agreement with the calculated valency band 
structures. 


1. Einleitung 

Im R6ntgenspektrum entsprechen die Emissionsbanden Elektronen- 
tibergangen aus dem Valenzband in ein scharfes Niveau einer inneren 
Schale. Wird die normale Konfiguration der Valenzelektronen bei der 
R6ntgenanregung nicht verandert, so gibt der Intensitatsverlauf der 
Banden die Niveaudichteverteilung der Valenzelektronen wieder. Diese 
Erklarung trifft nach SKINNER!’ besonders auf die Spektren der leichten 
Metalle etwa bis Calcium zu. Man nimmt gewohnlich an, daB die Er- 
klarung auch fiir die Nichtmetalle und die Verbindungen unter den 
leichten Elementen gilt, doch sind die Zusammenhange hier weniger 
gesichert. Manche Strukturen lassen vermuten, daB sie von Anregungs- 
zustanden herriihren, bei welchen die Konfiguration der Valenzelektronen 
wesentlich verandert ist. Die Arten und die Auswirkungen solcher Zu- 
stande wurden von FRIEDEL? und von ParRATT? eingehend behandelt. 
Man kann die Wahrscheinlichkeiten der verschiedenen Prozesse theo- 
retisch kaum zuverlassig abschatzen. Daher dient vor allem der Ver- 
gleich zwischen verwandten Spektren dazu, Einzelheiten der Emissions- 
strukturen zu beurteilen. Giinstig, aber bisher nur in wenigen Fallen 
ausftihrbar ist besonders der Vergleich von mehreren oder méglichst 


1 SKINNER, H.W.B.: Rep. Progr. Phys. 5, 257 (1939). 

2 FRIEDEL, J.: Phil. Mag. 43, 153, 1115 (1952). 

° Parratt, L.G., and E.L. Jossrem: Phys. Rev. 97, 916 (1955). — ParRatt, 
L.G.: Rev. Mod. Phys. 31, 616 (1959). 
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allen an demselben Stoff auftretenden Emissionsbanden. Da diese in 
den Ubergangswahrscheinlichkeiten verschieden sind und einander un- 
gefahr erganzen, kann man daraus die wirkliche Form des Valenzbandes 
abschatzen. 

Bei Silicium, Karborund und Quarz liegt eine solche Untersuchung 
nahe, da sowohl die meisten ihrer Emissionsbanden bereits bekannt 
sind*18, als auch Berechnungen iiber die Valenzbandstruktur von Sili- 
cium und Karborund vorliegen! #4. Unter den spektroskopischen Er- 
gebnissen sind die tiber die Silicium Si K-Banden noch unbefriedigend. 
Den Si K-Aufnahmen von BAcKLIN? und von Das Gupra® kann man 
keine genauen Energien und Struktureinzelheiten entnehmen, wahrend 
eine genauere, von FARINEAU® gefundene Bandenform von den entspre- 
chenden anderen véllig abweicht (vgl. Fig. 5). AuBerdem ist die Si K- 
Bande von Karborund bisher noch unbekannt. Es wurden hier daher 
die Si K-Banden aller drei Stoffe neu aufgenommen *. 


2. Die Aufnahme der Spektren 


Fur die Aufnahme von Spektren im langwelligen Bereich bis etwa 
15 A wurde ein fokussierender Vakuumspektrograph gebaut. Dieser ist 


* Der Hauptteil der vorliegenden Untersuchung wurde am Physikalischen 
Institut der Universitat Freiburg i. Br. durchgefiihrt. Dem ehemaligen Direktor 
dieses Instituts, Herrn Professor Dr. W. GENTNER dankt der Verfasser fiir die 
Bereitstellung von Institutsmitteln. 

4 BAcCKLIN, E.: Z. Physik 38, 215 (1926). 

° Das Gupta, K.: Indian J. Phys. 20, 226 (1946) (459 Si K von Silicium und 
Quarz). 

6 FARINEAU, J.: Ann. Phys., Paris 10, 20 (1939) (Si K von Silicium). 

7 SKINNER, H.W.B.: Phil. Trans. Roy. Soc. Lond. A 239, 95 (1940) (Si L von 
Silicium). 

8 O’BrRYAN, H.M., and H.W.B. SKINNER: Proc. Roy. Soc. Lond. 176, 229 
(1940) (Si L von Karborund und Quarz; C K von Karborund und Diamant; O Ix 
von Quarz). 

9 CosTER, D., u. S.HoF: Physica, Haag 7, 655 (1940) (Si Lvon Silicium und Quarz). 

10 Broil, H., R. GLocKER u. H. Kiessic: Z. Physik 92, 27 (1934). 

11 SIEGBAHN, M., u. T. MAGnusson: Z. Physik 96, 1 (1935). 

12 CHALKIN, F.C.: Proc. Roy. Soc. Lond. 194, 42 (1948) (41.32: C kK von 
Kkarborund und Diamant). 

13 Tyrin, F.: Nov. Act. Reg. Soc. Sci. Upsal. 12, 1 (1940) (O K von Quarz). 

14 MuLLANEY, J.M.: Phys. Rev. 66, 226 (1944). 

15 HotmeEs, D.K.: Phys. Rev. 87, 782 (1952). 

16 YamAKA, E., and T. SuGiTa: Phys. Rev. 90, 992 (1953). 

17 JENKINS, D.P.: Physica, Haag 20, 967 (1954). 

18 Bett, D.G., R. HENSMAN, D.P. JENKINS and L. PINCHERLE: Proc. Phys. 
Soc. Lond. 67, 562 (1954). 

19 WoopRUFF, T.O.: Phys. Rev. 98, 1714 (1955); 103, 1159 (1956). 

20 BassANI, F.: Phys. Rev. 108, 263 (1957); Nuovo Cimento 13, 244 (1959) 
(von !4 bis 7°; Silicium). 

21 Kopayasl, S.: J. Phys. Soc. Japan 13, 263 (1958) (KKarborund). 
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in der ganzen Anlage einem von SANNER® beschriebenen Gerat ahnlich. 
Das spektroskopische System ist in einem groBen, evakuierbaren Alu- 
miniumkasten freistehend untergebracht, an welchem auBen eine offene 
Rontgenrdhre nach ALEXANDER und FAESSLER* angeflanscht ist. Es 
sind Fokalikreisdurchmesser bis 1,1 m und Glanzwinkel bis 57° einstell- 
bar. Die Registrierung erfolgt photographisch auf ebenen Film. Der 
Kristallhalter besteht aus einem einzelnen Stahlblock mit einer konvex 
zylindrisch geschliffenen Flache, auf die das Kristallplattchen durch zwei 
Reihen aufgeschraubter Klammern angepreBt wird*. Bei der rontgen- 
und lichtoptischen Priifung ergab sich ein gut fokussierender Kristall- 
bereich von etwa 5-10 mm? und ein Kriimmungsradius von 870 mm. 
Der Anodenbrennfleck ist breit genug, um diese Kristallflache iiber den 
ganzen, durch eine Aufnahme erfaBten Spektralbereich voll auszuleuch- 
ten. Dadurch ist die Intensitatsverteilung im Fokus oder das sog. 
Spektral-Fenster von der Wellenlange unabhangig. 

Die Silicium K-Banden wurden primar, d.h. durch Elektronenstob 
angeregt. Die Substanzen wurden, um Verunreinigungen durch Silikate 
za vermeiden, mit eisernem Gerat pulverisiert und in die aufgerauhte 
Anodenoberflache aus Silber, seltener auch Kupfer eingerieben. An Stelle 
gewohnlicher Wolfram-Gliihkathoden muBten Oxydkathoden verwendet 
werden, da einige Wolfram M-Linien in die Umgebung der Silicium- 
banden fallen. Die Aufnahmen dauerten im Durchschnitt 4 Std, wobei 
die Réhre mit hdchstens 10 kV und etwa 100 W belastet war. Damit 
schien eine Beeintrachtigung der Substanzen ausgeschlossen ; tatsachlich 
waren auch keine auBeren Anzeichen dafiir zu beobachten. Alle Silicium- 
spektren wurden in 1. Ordnung, bei einem Glanzwinkel von 53° auf- 
genommen. Der Film stand rechtwinklig zum Strahl, so da8 nur eine mitt- 
lere Filmzone, die Stelle der Banden, im Bereich bester Fokussierung lag. 
Die Dispersion erreichte dabei im Mittel 0,136 mm/X bzw. 0,498mm/eV. 
Als Referenzlinien dienten: Cr Ka, von Cr,O, mit A=2285,00 X in 
3. Ordnung und Ni Ka, von NiSO, mit 2 =1654,50 X in 4. Ordnung, 
nach BEARDEN und SHAw”! und nach SANNER22. 

Es wurden folgende Substanzen untersucht: Zwei Praparate kristal- 
lisierten Silicilums mit Fremdatomanteilen von 4-10? bzw. etwa 10°8; 
Siliciumcearbid, 6-Modifikation, graublaue Kristalle technischer Reinheit : 
Siliciumdioxyd, natiirlicher Quarzkristall**. 


* Die Anfertigung des Kristallhalters ist Herrn Dr. E.A.W. MULLER, Siemens- 
Reiniger-Werke, Erlangen, zu danken. 

** Die Silicium- und Karborundpraparate wurden von Herrn Professor Dr. 
G. BRAvER, Universitat Freiburg, und von Herrn Dr. E. SPENKE, Siemens- Reiniger- 
Werke, Pretzfeld, freundlicherweise zur Verfiigung gestellt. 

22 SANNER, V.H.: Diss. Uppsala 1941. 

23 ALEXANDER, E., u. A. FAESSLER: Z. Physik 68, 260 (1931). 

*4 BEARDEN, J.A., and C.H. SHaw: Phys. Rev. 48, 18 (1935). 
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3. Ergebnis 
Zur Auswertung lagen von jeder Substanz mindestens sechs einwand- 
freie Aufnahmen vor. In Fig. 1 ist eine Doppelaufnahme von SiC und 
von SiO, wiedergegeben. Die Spektren wurden sowohl mikroskopisch 


aufdem Film als auch auf Photo- 
meterkurven in 40facher Ver- 
groBerung ausgemessen. Bei der 
Interpolation der Wellenlangen 
wurden die Korrektionen fiir 
normale und anomale Dispersion 
berticksichtigt. Allen Energie- 
angaben liegt die Umrechnungs- 
beziehung zugrunde: 


AB = joc =12374 keV kX. 
= 12,396 keV A. 


Die Ergebnisse sind in den 
Tabellen 1 und 2 und in den 
Fig. 3—6 dargestellt. Die Ta- 
belle 1 enthalt die Lage der 
Satelliten und der ausgepragten 
Strukturelemente der Banden. 
In Tabelle 2 sind die reduzier- 
ten Bandenbreiten der Silizium- 
K-Banden mit denen vergleich- 
barer Emissionen zusammen- 
gestellt. 
Bezeichnungen hervor. 
enden ist manchmal unsicher 
und daher willkiirlich; es ist 
jedoch kaum méglich, ein ob- 
jektives Verfahren dafiir anzu- 
geben. Die reduzierten Banden- 
breiten sind allgemein nur mit 
Vorbehalt als Vergleichsmak 
brauchbar. Die Tabellen ent- 
halten die mittleren Werte und 
die Grenzen der Einzelmes- 
sungen. Die Unsicherheiten sind 


St K-&ande 


SiC 


t 
[83-Satellit 


Bande 
eye 


Fig. 1. Aufnahme zweier Si Kf-Banden auf demselben 
Film: oben von Karborund, unten von Quarz (31/,fache 
VergroBerung) 


Aus Fig. 2 geht die geometrische Bedeutung der benutzten 
Die Reduktion der langauslaufenden Banden- 


SS 


Cea) a 


a 2 C ad C 


Fig. 2, Erklarung der geometrischen Charakteristika 
der Bandenformen. a@ Bandenende; Grenze merklicher 
Intensitat. 6b reduziertes Bandenende; c Maxima; 
d Schulter; e Kantenmitte 


vornehmlich durch die Unscharfe der Strukturen und nur wenig durch die 
Unterschiede zwischen den Filmen oder den Photometerkurven bedingt. 
Der hinzukommende absolute Fehler ist wahrscheinlich nicht groBer als 


+ 0,06 eV. 


jl 


{82 B. KERN: 


Tabelle 1. Energiewerte chavakteristischer Punkte dey Siliciwn K p-Emissionsbanden 
(in eV); den am besten definierten Punkten sind die Wellenlangen in X einge- 
klammert beigefiigt 


a 


| Silicium | Karborund Quarz 


42 (i) 


Satellit BIH 1503,2 012 4 
(6639,6) 


Bandenende | 1841,0 +0,7 4841,8 +£0,5 | 1842,2 +1,1 
; | 2.02 Tay an +018 
Reduziertes Bandenende 1838,89 — ae 1839,20 Re {33032700 nea 
= Ka fuBpunk mee ioe ey 
( intenfubpunkt) (6726,28) (6726,02) 


(6727,39) 


S : ae tn OA ator mie te Onk a | 
Kantenmit 837,6 Y 18358,08 ae 
1 mitte 1 37,97 __ 642 38,08. 9 98 | 
(6730,79) (6730,39) 
: Maximum 1835,8 +0,3 ASB. 10,3) | 
Teilbande A B Boh SENS ce Pa 
= ane { Schulter {833.9 0.2 | 1833.2 2263 || 4836.4 -20mt 
Teilbande C, 11831,4 +0,2 1830,7 +053 USC ees ee OLS 
Schulter oder Maximum | (6752,25) 
Teilbande D, Maximum 1826,9 Fe 


(6771,6) 


Bandenende (Minimum vor f,) | 1821,9 + 1,1 1821,8 +0,6 1823,9 +1,0 


: +0,5 | 
2 | S13 as 
— 0,6 peter —0,2 | — 0,2 


(6803,4) (6802,2) | (6803,3) 


Satellit B, | 1818,4 


Tabelle 2. Reduzierte Breiten der Emissionsbanden (in eV) 


Die Breiten der Banden von SKINNERu. a. wurden nicht von diesen Autoren tiber- 
nommen, sondern aus der hier dargestellten Kurvenform neu bestimmt. Die ein- 
geklammerten Werte bei Karborund geben die Breiten ohne die Teilbande D an. 


| Silicium | Karborund Quarz 
| | | 
| | | 
Si K: eigene Messung. . .. . . | 13,5 | 46 SCO) | D5 
35) | ; y 25 
IDASo Geom ee ee a 14 | 13 
IRARIN EAU Oe alone ee | 2 | | 
a a = 
Si Ey.5 SKINNER (nur L,)”. | 14,7 | 
ae 2 zs H 
O’ BRYAN und SKINNERS . | |e 2a (13) 14,7 
CosrpRiund on? 2) ay 16,0 | 15,3 
C K bzw. O K: O’Bryan und SKINNER8. : |) ORs (11,5) = 11,8 : 
SIEGBAHN und MaGnusson!". ts (10,5) | 
CHALKLIN!2 ee La he (ARO) | 
Brow, GLocker, Kressic!. . | (11,0) 
oan Mah PSEA Et é g 
S; ; St ge ae Pe ee = saa 
Geschatzte Breite des Valenzbandes 13 h. An 13 
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In den Fig. 3—6 sind alle Réntgenemissionsbanden von Silicium, 
Karborund, Quarz und Diamant in vergleichbarer Form wiedergegeben. 


D C B A 0 C 8 A 


Liarnant Aorborund 


= — 
270 260 eV 270 200 eV 
a b 
Fig. 3a u. b. Die Kohlenstoff K-Banden von Karborund und Diamant. Von oben nach unten: CHALKLIN??, 


Intensitatskurve; SKINNER’, Elektronendichtekurve; SreGBAHN und Macnusson!, Photometerkurve; 
Broiri, Glocker und Kressic!’, Intensitaitskurve 


D Gf A 


\ 


l 1 
270 260 eV 
Fig. 4. Die Emissionsbanden von Siliciumcarbid (Karborund). Oben: Si Ly,3, Intensitatskurve nach O’BRYAN 
und SkInNER 8, Ordinaten mit E~* multipliziert. Mitte: Si K, Photometerkurve, eigene Messung; unten: C K, 
Intensitatskurve nach O’BrYAN und SKINNER 


Die Spektren wurden in bestméglicher Naherung als Elektronendichte- 
kurven in Abhangigkeit von der Quantenenergie dargestellt (vgl. 
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Silicrum n. FARINEAU—5 


530 eV 


Abschnitt 4). Die als 
andere Funktionen ver- 
6ffentlichten Banden er- 
hielten hier daher ent- 
sprechend __veranderte 
Proportionen.DiePhoto- 
meterkurven wurden da- 
bei wie Intensitatskur- 
ven behandelt, so daBim 
Ergebnis der Ordinaten- 
maBstab nicht ganz h- 
near sein kann. Diese 


Verzerrung diirfte im 
Falle der Silicium-K- 
Banden  unbedeutend 


sein, da nur Aufnahmen 
mit geringer Maximal- 
schwarzung zur Dar- 
stellung dienten. Die 
ibrige, technisch beding- 
te Formveranderung der 
Si K-Banden ist wahr- 
scheinlich noch gering- 
fiigiger. Wie man aus 
der Breite der Referenz- 
linien abschatzen kann, 


Fig. 5. Die Emissionsbanden von 
metallischen Silicium. Oben: Sil, 3, 
Photometerkurve nach Coster und 
Hor’, Ordinaten mit E~* multipli- 
ziert; darunter Sil,, Elektronen- 
dichtekurve nach SKINNER’. Mitte: 
Si K, Photometerkurve, eigene Mes- 
sung; unten: Si K, nach FARINEAU §; 
gestrichelt: Si K von Karborund 
und von Quarz, Photometerkurven, 
eigene Messung 


Fig. 6. Die Emissionsbanden von 
Siliciumdioxyd (Quarz). Oben: 
Si L,,3, Photometerkurve nach 
Coster und Hor’®, Ordinaten mit 
E~‘* multipliziert; darunter Si L, ,, 
Intensitaétskurve nach O’BrYAN und 
SKINNER’, Ordinaten mit E-? 
multipliziert. Mitte: Si K, Photo- 
meterkurve, eigene Messung; unten: 
OK, Intensitatskurve nach O’BRYAN 
und SKINNER; nach einer Aufnahme 
von TyREN! liegen die Erhebungen 
an den unter dem Kurvenzug 
markierten Stellen 
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betragt die Verbreiterung der steilen, kurzwelligen Kanten bei Silicium 
oder Karborund héchstens ein Zehntel der natiirlichen Kantenbreite. 

Die energetische Zuordnung der verschiedenen Emissionsbanden 
eines Stoffes zueinander ist durch die Differenzen der zugehdrigen An- 
regungszustande bestimmt. Die Energiedifferenz zwischen der K- und 
der L, ,-Anregung des Siliciums ergibt sich aus den Ka, .-Emissions- 
linien. Da in der L, ;-Bande nach SKINNER der L,-Anteil weitaus tiber- 
wiegt, wurde im folgenden die Energie von Ka, fiir den AnschluB an die 
Kf-Bande benutzt. Nach eigener Messung betragt die Energie der 
Si K«,-Linie beim reinen Silicium 1739,66 eV, bei Karborund 1739,89eV, 
bei Quarz 1740,27 eV und die «,—«,-Aufspaltung im Mittel 0,64 eV. 
Bei den Aufnahmen anderer Autoren war es meist nicht festzustellen, 
welche BezugsgréBen der Wellenlangen- und Energiebestimmung zu- 
grunde liegen. Da ein Teil dieser Werte, vor allem das fc der Energie- 
Wellenlangenbeziehung, in den letzten Jahren verbessert worden ist, 
kann die Ungenauigkeit in der Zuordnung zwischen den Silicium K- 
und L-Banden trotz der genaueren Einzelmessungen im ungiinstigen Fall 
etwa 1 eV erreichen. 

Bei den K-Banden des Kohlenstoffs in Karborund und des Sauerstoffs 
in Quarz sind die Differenzen der Anregungsenergien gegeniiber den 
Siliciumemissionen nicht direkt meBbar. Die in der Zusammenstellung 
der Spektren gezeichnete Zuordnung ergibt sich aus der wenigstens teil- 
weise iibereinstimmenden Gliederung der Banden, wie im folgenden 
naher begriindet wird. Dieser Zuordnung entsprechen Anregungs- 
differenzen von 1557,7 eV zwischen Si K und C K in Karborund und 
von 1310,8 eV zwischen Si K und O K in Quarz. 


4. Die zu erwartende Bandenform 
Der eingangs erwahnte Zusammenhang zwischen der Intensitat / 
der K- oder L-Banden und der Elektronendichte N des Valenzbandes 
]a4Bt sich nach JoNEs, Mott und SKINNER” darstellen durch: 
Ix (E) o< v? Fy_p(E) hy (E) N(E) 
T(E) x v° Bsa (EF) hs,a(Z) N(E) 
y = Emissionsfrequenz; E = Energiehéhe im Band; h,; h, 4 = relativer 
Anteil der p- oder der s- und d-Symmetrie an der Dichteverteilung N(£) : 
P = Ubergangswahrscheinlichkeiten entsprechend den Auswahlregeln. 
Der Faktor v? tritt unabhangig von der Art des Anregungszustandes 
bei jeder Emission auf. Ohne der Diskussion iiber den Anregungszustand 
vorzugreifen, kann man daher die Intensitaéten J durch y? dividieren. 
Dies ist in den Fig. 3 —6 geschehen, um eine weniger verzerrte Darstellung 
der Elektronendichtekurven N zu erreichen. Die Schreibweise der beiden 
"2% Jonzs, H., N.F. Morr and H.W.B. Skinner: Phys. Rev. 45, 379 (1934). 
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weiteren Faktoren P und / setzt voraus, daB man das Valenzband formal 
in eine Summe von s-, f- und d-Zustanden aufspalten kann. Die theo- 
retische Abschatzung der einzelnen Funktionen ergibt folgendes: 

Die Gesamtelektronendichte N(£) bewirkt wesentlich die Gliederung 
der Emissionsbanden. Die Ubergangswahrscheinlichkeit P(£) und die 
Symmetrieverteilung #(E) andern sich mit der Energie im Band soweit 
langsam und stetig, daB sie nur Form- und GréBenunterschiede zwischen 

den sonst gleichartigen Gliedern der K- 

wiestlire und der L-Banden zur Folge haben. Da 
ee insbesondere die Ubergangswahrscheinlich- 
keiten vermutlich nur einen geringen, 

monotonen Gang aufweisen, sind die 

Unterschiede praktisch allein auf die 

Symmetrieverteilungen zuriickzufiihren. 

Karborund Von den Voraussagen tiber die charakte- 

ristische Form der Symmetrieverteilungen 

ist nur die eine allgemein bestatigt, daB 

in den unteren Bereichen eines Bandes 

die s-Symmetrie vorherrscht. Man er- 

fnerge Wartet also bei L-Banden auf der lang- 

Fig. 7. Schematische Anordnung der welligen Seite hohere Intensitaten als bei 
besetzten Valenzbander von Silicium und den K-Banden, unter -Umstanden..auch 


Karborund nach den Berechnungen!4 

bis“, Die fiir alle Teilbander gleiche eine entsprechende gegenseitige Verschie- 

Ph cee atcha eee nubene derdMiasinamelicns iibrigen ist ebenso 
nergleausdennung urc. 1e asen 

und die vermutliche Lage der, grpten nach allgemeiner,Eriahrune minien ster 
Dichte durch die Spitzen der Dreiecke 

ausgedriickt rung zu rechnen, daB an den Banden- 

enden, vor allem auf der langwelligen 

Seite, die Intensitaten abgetragen und in lange Auslaufer, sog. Schwanze 

verschmiert werden. Man sucht die Erscheinung durch die bereits 

beschriebene Reduktion der Bandenenden zu korrigieren. 

Diese allgemeinen, an die normale Réntgenanregung gekniipften 
Erwartungen sind nun durch die speziellen Rechnungsergebnisse iiber 
die Valenzelektronenbander von Silicium, Karborund und Diamant zu 
erganzen!**1, Obwohl die entsprechenden Arbeiten vorwiegend der Fest- 
stellung der Energieverhaltnisse zwischen Valenz- und Leitungsband 
dienen, wird doch die innere Struktur der Valenzbander wahrscheinlich 
wenigstens qualitativ richtig wiedergegeben. Bei jedem der drei Stoffe 
besteht das Valenzband aus vier ahnlich angeordneten Teilbindern. 
Davon fallen die oberen zwei teilweise oder ganz zusammen; das mittlere 
iiberlappt die oberen; Das untere Teilband schlieBt bei Silizium und 
Diamant kontinuierlich an das mittlere an, wahrend es bei Karborund 
von den iibrigen durch eine Energieliicke getrennt ist. Fig. 7 zeigt 
schematisch die Elektronendichteverteilung der Teilbander. 
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5. Die experimentell gefundenen Bandenformen 


Wie im folgenden gezeigt wird, weisen die in den Fig. 3—6 wieder- 
gegebenen Emissionen im wesentlichen die erwarteten Verhiltnisse auf, 
Vor allem findet man sowohl eine iibereinstimmende Gliederung zwischen 
den verschiedenen Banden desselben Stoffes, wie auch eine analoge 
Gliederung der Banden von Silicium, Karborund, Diamant und selbst 
noch von Quarz. 


Die Deutlichkeit der Zusammenhange wird dadurch beeintrachtigt, 
daB die von verschiedenen Autoren gefundenen Kurven einer bestimm- 
ten Emission stark voneinander abweichen kénnen. Man sieht das 
besonders an den Kohlenstoffbanden von Karborund und Diamant in 
Fig. 3. Ein Teil der Unterschiede ist sicher durch die Eigenheiten der 
jeweiligen spektrographischen Technik bedingt. 

So sind z.B. die Strukturen der photographisch registrierten Kurven 
(SKINNER, SIEGBAHN und MaGnusson) runder und abgeschliffener als 
die der elektronisch registrierten (BRomLI, GLOCKER und Ktsssic; 
CHALKLIN). Andere Differenzen dagegen, wie die nur gelegentlich auf- 
tretenden Schultern an den kurzwelligen Bandenkanten, kénnen nur auf 
den Einflu8 der verschiedenen Anregungs- und Emissionsbedingungen 
zuriickgefiihrt werden. Die Spektren auf diese Umstande kritisch zu 
priifen, ist kaum méglich. Man wird daher nur die gegen auBere Ein- 
wirkungen unempfindlichen, das sind die regelmaBig auftretenden Merk- 
male, als wesentlich und fiir eine Bande charakteristisch gelten lassen 
k6nnen. Solche geometrisch definierbaren Merkmale, die in allen Kohlen- 
stoff-Emissionskurven von Karborund und ebenso von Diamant inner- 
halb der geringsten Schwankungsgrenzen wiederkehren, sind die redu- 
zierten kurzwelligen Bandenkanten, die Schultern und Nebenmaxima 
B, C und D, sowie, teilweise weniger gut, die Hauptmaxima A. Die- 
selben Charakteristika kennzeichnen nun auch die folgenden Banden- 
formen und bilden die Grundlage fiir den weiteren Vergleich der Spek- 
tren. 


Karborund. Bei Karborund (Fig. 4) ist die Ubereinstimmung der 
K-Banden von Silicium und Kohlenstoff offensichtlich, da nicht nur die 
Energieintervalle zwischen den kurzwelligen Kantenenden und den Er- 
hebungen A, B, C, D, sondern auch deren Intensitatsabstufung in beiden 
Fallen gleich sind. Der Silicium L-Bande fehlt diese Formahnlichkeit, 
doch entspricht die Lage der Erhebungen und vor allem die der Kante 
nach der oben beschriebenen Energiezuordnung gut dem Verlauf der 
K-Banden. Von den drei untersuchten Stoffen sieht man bei Karborund 
am deutlichsten, daB seine verschiedenen Emissionen aus einer energe- 
tisch gleichen Folge von Teilbanden zusammengesetzt sind, die je nach 
Ubergangswahrscheinlichkeit unterschiedliche Intensitaéten  besitzen. 
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Erwartungsgema8 ist die Intensitat der L-Bande auf der langwelligen 
Seite gréBer als die der K-Banden und die Schwerpunkte bzw. die 
Maxima der langwelligen Teilemissionen sind méglicherweise gegeniiber 
den K-Banden etwas nach langeren Wellen verschoben. Es hegt nahe, 
die Teilemissionen mit den theoretisch gefundenen Teilbandern der 
Valenzelektronen zu _ identifizieren®!»*. Tatsachlich entspricht der 
Intensitatsverlauf durchaus der qualitativen Skizze in Fig. 7, wenn man 
bedenkt, daB die Ubergangswahrscheinlichkeiten in K- und L-Emission 
etwa komplementar zueinander sind. Nach der Berechnung, die keine 
quantitative Genauigkeit beansprucht, sollte oberhalb des untersten 
Teilbandes eine ungefahr ebenso breite Energieliicke folgen. Die Spek- 
tren zeigen keine solche Liicke; sollte sie jedoch verdeckt vorhanden 
sein, so muB sie sehr schmal sein gegeniiber der Bandenbreite. 


Silicium. Die Emissionen des Silicium (Fig. 5) sind denen von 
Karborund in jeder Hinsicht ahnlich. Die beiden Siliciumbanden passen 
durch die fest gegebene Energiezuordnung in ihren Teilen A, C, D gut 
zusammen, am genauesten wieder an den kurzwelligen Kanten. Die 
Ubereinstimmung in den Teilbanden C und D ist nicht so eindeutig wie 
bei Karborund, da die Teilbande D in Si K sehr schwach ist, und da das 
Maximum der Teilbande C in den beiden Aufnahmen von Si L etwas 
verschieden lhegt. Diese Unsicherheit verliert an Bedeutung, wenn man 
die beiden Bandenformen mit der berechneten Valenzbandstruktur von 
Silicium und mit den Emissionen von Karborund und Diamant ver- 
gleicht. Wie bei Karborund stimmen auch bei Silicium und Diamant die 
Spektren ungefahr mit dem theoretischen Verlauf der Elektronenbander 
iiberein. Es entspricht der Ahnlichkeit der drei Valenzbandstrukturen, 
daB die vier K-Banden von Silicium und Kohlenstoff einerseits und die 
zwei Silicium L-Banden andererseits in der Folge und der Intensitats- 
abstufung ihrer Teilemissionen analog zueinander gebaut sind. Die 
Gesamtbreite der Banden wachst in der Reihe Silicium-Karborund- 
Diamant mit abnehmendem mittlerem Atomvolumen. 

Karborund und Diamant entsprechen einander auch darin, daB 
UnregelmaBigkeiten, wie z.B. die Schultern an den kurzwelligen Kanten 
der beiden Kohlenstoffemissionen, bei denselben Autoren, also vermut- 
lich auf Grund derselben Anregungsbedingungen auftreten. Priift man 
die Spektren genauer, so kann man zwischen Silicium und Diamant 
vielleicht eine etwas weitergehende Ubereinstimmung feststellen als 
zwischen diesen und Karborund. Dafiir spricht auch, daB z.B. die Teil- 
bande D bei Silicium in Si L sehr stark und in Si K sehr schwach ist, 


* Kosayasi berechnete die Elektronenbander der «-Modifikation von Karbo- 
rund, wahrend hier eine 6-Modifikation untersucht wurde. Da alle Modifikationen 
von Karborund aus tetraedrischen Atomanordnungen aufgebaut sind, diirfte der 
Unterschied zwischen den Bandstrukturen nicht grundlegend sein. 
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wahrend bei Karborund die Intensitaten viel ausgeglichener sind. Das- 
selbe, aber mit umgekehrtem Vorzeichen gilt fiir die Teilbande C. Im 
ubrigen bestatigen die letztgenannten Unterschiede den komplementaren 
Gang der Ubergangswahrscheinlichkeiten in der K- und in der L-Emission. 


Nach dem beschriebenen Zusammenhang ist kaum daran zu zweifeln, 
daB zum mindesten die Spektren von Silicium, Karborund und Diamant 
den gewohnlichen Vorstellungen iiber die Réntgenanregung und -emission 
geniigen und in den Grundziigen als Abbilder der Valenzelektronenbander 
anzusehen sind. Uber die Gewichte, mit denen die verschiedenen Emis- 
sionsbanden eines Stoffes zusammen die Valenzelektronendichte ergeben, 
sind nur Vermutungen moglich. Nimmt man an, daB im Valenzband 
auf drei p- etwa ein s- oder d-Elektron kommt, so hat man die Si K-Ban- 
den mit der dreifachen Gesamtintensitat der zugehérigen Si L-Banden 
einzusetzen. In den Fig. 4 und 5 muB man daher die Amplituden der 
Silicium K-Kurven ungefahr um den Faktor fiinf vergréBern, um das 
richtige GréBenverhaltnis zu den Silicium L-Kurven zu erhalten. Die 
Gewichte der beiden K-Banden von Karborund sind gleich, da man fiir 
Silicium wie fiir Kohlenstoff eime Dichte von vier Elektronen pro Atom 
ansetzen kann. Diese Abschatzung wiirde allerdings schwieriger, wenn 
man damit zu rechnen hatte, daB die Ubergangswahrscheinlichkeiten 
von Teilband zu Teilband verschieden sind. Die Méglichkeit eines solchen 
Verhaltens ist in den Karborundspektren angedeutet: Darin sollten die 
Teilbanden D als Gesamtemission eines von vier Teilbandern der Valenz- 
elektronen ein Viertel der ganzen Bandenintensitat enthalten. Tat- 
sdchlich ist aber ihr Anteil merklich geringer. 


Die Frage nach der Art der chemischen Bindung 1aBt sich auf Grund 
der experimentell festgestellten Dichteverteilung der Valenzelektronen 
allein nicht beantworten. Man kann aber die Spektren mit den Emissio- 
nen anderer Kohlenstoffverbindungen vergleichen und findet, daB die 
Form der Kohlenstoffbande recht empfindlich vom Bindungszustand 
abhangt. Es gibt andererseits keine weitere Bande mit der hier als 
charakteristisch vorgestellten Form. Daraus ist zu entnehmen, da8 
Silicium, Karborund und Diamant weitgehend denselben Bindungs- 
charakter besitzen, der, dem Diamant entsprechend, kovalent sein muB. 


Quarz. Bei Quarz (Fig. 6) verhalten sich die beiden Emissions- 
banden des Siliciums dhnlich zueinander wie bei Silicium und Karborund, 
wenn auch die Ubereinstimmung der Bandenteile noch weniger eindeutig 
zu beurteilen ist als bei Silicium. Die Form der Si L-Bande von Quarz 
ist der von Silicium ahnlich, wahrend die Si K-Bande von Quarz von 
den iibrigen K-Banden stark abweicht. Man kann aber, wie in allen 
bisher betrachteten Emissionen, auch in der Si K-Bande von Quarz 
drei Intensitatsanteile unterscheiden. Bei der festen energetischen 
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Zuordnung zwischen Si K- und L-Bande ergibt sich, daB die kurzwelligen 
Bandenenden und die mittleren Maxima der beiden Emissionen gut 
miteinander iibereinstimmen. Auch die schwachen Teilintensitaten 
beiderseits des mittleren Maximums von Si K passen befriedigend zu den 
entsprechenden Erhebungen der Si L-Bande. Wie in den vorhergehenden 
Beispielen sind die Intensitaétsverhaltnisse der Teilbanden in beiden 
Emissionen komplementiar zueinander. Diese Eigenschaften deuten dar- 
auf hin, daB auch bei Quarz den Silictumemissionen ein gemeinsames, 
wenigstens dreiteiliges Elektronenband zugrunde legt. Gegeniiber den 
Bandern von Silicium und Karborund enthalt es am oberen Rand mehr 
s- als p-Elektronen, wahrend der Hauptteil der £-Elektronen in die 
Mitte des Bandes geriickt ist. 

Ein wesentlicher Unterschied zwischen Quarz und Karborund be- 
steht darin, daB sich die Sauerstoffemission, anders als die Kohlenstoff- 
bande, den Silictumemissionen nur schwer oder jedenfalls nicht mit allen 
Teilen in der oben getibten Weise zuordnen laBt. Zwar ist die Sauer- 
stoffbande gerade der Kohlenstoffbande von Karborund recht ahnlich, 
aber die Energieabschnitte der Gliederung sind von denen der Silicium- 
emissionen ganz verschieden. Ein Vergleich mit den Sauerstoffbanden 
anderer Oxyde zeigt, daB das starke mittlere Hauptmaximum unab- 
hangig von den Bindungsunterschieden allen gemeinsam ist. Man kann 
daher annehmen, daB dieser Teil der Emission von den iiberschiissigen 
2p-Elektronen des Sauerstoffs herriihrt, die nicht unmittelbar an einer 
Bindung beteiligt sind. Da diese Elektronen zur Emission des Siliciums 
hochstwahrscheinlich nichts beitragen, braucht dem Hauptmaximum der 
Sauerstoffbande in den Siliciumbanden kein Intensitatsanteil zu ent- 
sprechen. LaBt man daher das Maximum auBer acht, so ist es méglich, 
die restlichen Anteile der Sauerstoffbande den Siliciumbanden so zuzu- 
ordnen, da die kurzwelligen reduzierten Bandenenden, die Maxima 
oder Schultern B, C und D sowie auch ungefahr die Gesamtbreiten aller 
drei Emissionen miteinander tibereinstimmen. Ist diese Zuordnung 
richtig, so legen die bindenden Elektronen des Sauerstoffs im Mittel 
energetisch tiefer als die nichtbindenden 2-Elektronen. 

Auf den Bindungscharakter von Quarz kann man aus den Spektren 
nicht sicher schlieBen, da iibereinstimmende oder nichtiibereinstimmende 
Emissionsformen kein eindeutiges Zeichen fiir kovalente oder Ionen- 
bindung sind. Es kommt aber bei Quarz hinzu, daB die iibereinstim- 
menden Bandenteile eine ahnliche Gliederung und etwa dieselbe Gesamt- 
breite besitzen wie beim metallischen Silicium. Wahrscheinlich kann 
man daher doch wenigstens darin die Folge des kovalenten Bindungs- 
anteils erblicken. Theoretische Arbeiten iiber die Valenzbandstruktur 
des Quarzes, mit denen das Ergebnis verglichen werden kénnte, hegen 
noch nicht vor. 
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6. Storungen der normalen Bandenform 


Im vorhergehenden wurde dargelegt, daB zumindestens die Spektren 
von Silicium, Karborund und Diamant den gewéhnlichen Vorstellungen 
ber die Réntgenanregung und -emission geniigen und in den Grundziigen 
als Abbilder der Valenzelektronenbander anzusehen sind. Andererseits 
blieben die Fragen noch offen, ob den Spektren nicht einzelne Emissionen 
aus andersartigen Prozessen beigemischt sind, und inwieweit die Elek- 
tronenbander formgetreu wiedergegeben werden. 


Zum ersten ist vor allem mit der oft diskutierten Méglichkeit zu 
rechnen, daB bei der Rontgenanregung anstatt des Valenzbandes nur ein 
einzelnes Elektron die Stérstelle abschirmt und mit dieser ein Exciton- 
System bildet?»*. Geht das Exciton-Elektron in die tiefer gelegene Leer- 
stelle tiber, so erhalt man eine Linienemission; geht ein beliebiges anderes 
Valenzelektron iiber, so ist die Emissionsform von der ohne Exciton- 
bildung nicht zu unterscheiden. Die Ansichten gehen dariiber ausein- 
ander, an welcher Stelle der Banden die Linien erscheinen sollen, wenn 
beide gemeinsam vorkommen. 


In den hier dargestellten Spektren von Silicium, Karborund, Quarz 
und Diamant finden sich keine Struktureinzelheiten, die auf eine linien- 
ahnliche Emission deuten. Die Teilbanden sind um ein Vielfaches breiter 
als vergleichbare Linien; das gilt auch fiir die verhaltnismaBig schmalen, 
starken Teile der beiden K-Banden von Quarz. Eine solche Breite 
diirfte die Niveauverteilung der Excitonen kaum aufweisen. Auch an 
eine Verbreiterung infolge kurzer Lebensdauer der Excitonen ist nicht 
zu denken, da die mit den Si K-Banden konkurrierende K «-Emission 
sonst eine ahnliche Breite besitzen miiBte. Allenfalls k6nnte man viel- 
leicht die Schultern oder Vorspriinge an den kurzweligen Kanten der 
Sauerstoff- und Kohlenstoffbanden einer Excitonemission nach dem 
Modell von FRIEDEL? zuschreiben. Das wiirde bedeuten, daB die Rént- 
genanregung bei Sauerstoff und Kohlenstoff zwar immer zu einem 
Excitonzustand fiihrt, aber nur unter besonderen Umstanden auch eine 
direkte Excitonemission zur Folge hat. Da bei Kohlenstoff die Schultern 
gerade in denjenigen Spektren vorkommen, in denen auch die kurz- 
welligen Bandenauslaufer und die Teilbanden D merkliche Intensitaten 
aufweisen, kann man darunter auch einen ProzeB vermuten, der von der 
Anregungsintensitat abhaingt. Es ist denkbar, daB hier eine Doppel- 
ionisation, und zwar eine Zweitionisation im Valenzband, vorliegt. Ein 
derartiger Anregungszustand ist bei den leichtesten Elementen nicht 
unwahrscheinlich, da der anzunehmende starke Auger-Effekt die 
Ionisierungsrate im Valenzband erhéht, wo die Lebensdauer der Ioni- 
sation viel gréBer ist als in der K-Schale und dadurch das Zusammen- 
treffen beider Ionisationen begiinstigt. Die entsprechende Verschiebung 

es 


192 B. KERN: 


der emittierten Energie ist schatzungsweise von der beobachteten GréBe. 
Dabei muB man wegen der kiirzeren Lebensdauer der Doppelanregung 
mit einer Verbreiterung rechnen, auf die vielleicht die kurzwelligen 
Bandenauslaufer zuriickzufiihren sind. Die zur Doppelionisation ge- 
hérige Emissionsbande iiberlagert sich auBerdem der normalen Bande, 
so daB damit auch die allgemeine Strukturverbreiterung in den be- 
troffenen Spektren erklarlich wird. Bei Silicium kann derselbe ProzeB 
wegen des weniger haufigen Auger-Effektes soviel seltener sein, daB nur 
die schwachen, kurzwelligen Bandenauslaufer davon herriihren. Eine 
quantitative Abschatzung der Verhaltnisse bei Doppelionisation im 
Valenzband steht noch aus. 

Zur weiteren Frage nach der Formtreue der Réntgenbanden ist zu- 
nachst zu bemerken, daB in der anfangs erwahnten Formel genau ge- 
nommen nicht die Elektronendichte N(£) der ungestorten Bandstruktur 
einzusetzen ist, sondern eine entsprechende Verteilung bei einfacher 
Ionisation im Band. Modglicherweise hangt der Energieunterschied 
zwischen dem idealen und dem gestérten Valenzband von der Energie- 
lage, der Symmetrie oder dem Bindungszustand des fehlenden Elektrons 
ab. Es ist also z.B. bei Quarz denkbar, daB die an der kovalenten Bin- 
dung nicht beteiligten 24-Elektronen des Sauerstoffs gegeniiber dem 
tibrigen Valenzband energetisch etwas anders legen als die den 24- 
Elektronen entsprechende Teilbande gegeniiber der ganzen Sauerstoff- 
emission. Soliten derartige Verschiebungen oder Verzerrungen vor- 
kommen, so sind sie doch wahrscheinlich kaum nachzuweisen. 

Von den sichtbaren Mangeln der Formtreue wurden die Differenzen 
zwischen den verschiedenen Aufnahmen der Kohlenstoffbanden bereits 
zu begriinden versucht. Die Unstimmigkeiten zwischen den Aufnahmen 
der Silicium L-Banden, besonders die unterschiedliche Lage der Teil- 
bande C beim metallischen Silictum sind dagegen nicht erklarlich, wenn 
sie auch teilweise durch Unterschiede der spektralen Auflésung bedingt 
sein kénnen. Stérender als diese UnregelmaBigkeiten wirkt jedoch die 
Tatsache, daB in den Siliciumemissionen die L-Banden auf der langwelli- 
gen Seite tiber die Enden der K-Banden hinausreichen und auBerdem 
lange Auslaufer besitzen. Die Auslaéufer haben sicher nichts mit der 
Valenzbandstruktur zu tun; sie treten bei jeder Bandenemission auf und 
zwar um so starker, je weicher die Strahlung ist. Gewdhnlich werden 
die Auslaufer durch eine besondere Form des Auger-Effektes erklart, 
der eine auBerordentlich starke Verbreiterung der Einzelemission in der 
Nahe des langwelligen Bandenendes bewirken soll?. Das bedeutet be- 
sonders bei den Silicium L-Banden auch eine Abflachung der Banden- 
form bereits oberhalb der Auslaéufer. Man kann nun den Unterschied 
der Bandenenden in Si K und Si L unter gleichen Verbreiterungsbedin- 
gungen daraus verstehen, daB theoretisch die ungestérte Intensitats- 
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verteilung in der L-Emission mit E!/* und in der K-Emission mit E£3/2 an- 
steigen soll, wenn £ den Energieabstand vom unteren Bandrand be- 
deutet. Ist diese Erklarung richtig, so muB man die reduzierten langwelli- 
gen Enden der Silicium L-Banden schatzungsweise um etwa 2 eV kiirzen, 
um die wahren Bandbreiten zu erhalten (vgl. Tabelle 2). 

Als letztes ist noch der langwellige Satellit zu erwahnen, der in den 
Si K-Emissionen mit f; bezeichnet ist und bei Quarz in beiden Silicium- 
spektren besonders intensitatsstark auftritt. Nach Form und Energie- 
lage kann die Emission von Excitonen herriihren, die mit entsprechender 
Haufigkeit an Stelle des normalen Réntgenanregungszustandes gebildet 
werden. Die Breite des Satelliten deutet auf eine sehr kurze Lebensdauer 
der Excitonen. Bedenklich an dieser Erklarung ist nur, daB der Satellit 
in der K-Emission eine groBere Intensitat besitzt als in der L-Emission. 
Es ist daraus auf eine f-Symmetrie des Excitons zu schlieBen, wahrend 
allgemein ein s-Zustand fiir wahrscheinlicher gilt. 

Am Vorkommen des Satelliten kann man schlieBlich beurteilen, ob 
die Si K-Banden von Silicium und Karborund durch eine Beimischung 
der Emission von Siliciumdioxyd gestért sind. Das Gupta nimmt bei- 
spielsweise an, daB die Schulter C in der Si K-Bande des metallischen 
Siliciums nur einer solchen Verunreinigung zuzuschreiben ist, da die 
Schulter dem Maximum der Si K-Bande von Quarz entspricht®. Trafe 
dies zu, so miiBte der Satellit beim metallischen Silicium eine viel groBere 
Intensitat besitzen. AuBerdem stimmen die beiden Erhebungen nach 
den vorliegenden Aufnahmen energetisch nicht miteinander tiberein. 
Selbst wenn die ganze Satellitenintensitat bei Silicium und Karborund 
vom Oxyd stammt, kann der Einflu8 der Oxydemission auf die Form 
der eigentlichen Banden nur unbedeutend sein, da die Satelliten sehr 
schwach sind. 

Fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir vielseitige Hilfe ist der Verfasser 
Herrn Professor Dr. A. FAESSLER zu Dank verpflichtet. 

Dank gebiihrt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Férderung dieser 
Untersuchungen durch Sachbeihilfen, sowie den Vereinigten Aluminium-Werken, 
Erftwerk, Grevenbroich, fiir das Entgegenkommen bei der Herstellung des Vakuum- 
gehauses. 
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Zur Theorie kraftfreier Magnetfelder 
Von 
E. RICHTER 
Mit 4 Figuren im Text 
(Eingegangen am 16. April 1960) 


Force-free magnetic fields are defined by the equation rot H=aS. 

Making use of a moving Frenet coordinate system (f= tangential, 1 = normal, 
6 =binormal unit vector) we find the following general features of these fields: 
1. grad || is always parallel to the osculating plane of the §-lines. 

2. If the lines of force are rectilinear within a finite region of space, the component 
of grad || along § must be zero for a force-free field with rot + 0. 

3. The factor of proportionality «=«(r) and || can be calculated by means of 
two equations involving only the direction of §). 

For several models of force-free fields the effect of symmetry assumptions on 
a&=«a(r) is discussed using special coordinate systems. 

In the appendix it is pointed out that a particle drift arises in magnetic fields 
with o=+ 0. 


I. Einleitung 


Befindet sich elektrisch leitende Materie in einem Magnetfeld 8, so 
wirkt allgemein auf die Materie eine Kraftdichte (Giorgi-System) 


t=[j, 9], (1) 


wobei j die Stromdichte darstellt. Nachdem zuerst LuNpguIsT! im 
AnschluB an magnetohydrostatische Betrachtungen die Méglichkeit 
kraftfreier Magnetfelder, d.h. f=0, erdrtert hatte, wiesen List und 
SCHLUTER?® auf die Bedeutung solcher Felder in der Astrophysik hin. 
Fiir stationare Zustande eines abgeschlossenen Systems ist namlich im 
allgemeinen zu erwarten, daB die magnetische Energiedichte die gleiche 
GréBenordnung hat wie die anderen Energiedichten. Trifft das nicht 
zu, so kann man die Existenz kraftfreier Magnetfelder vermuten (s. z.B. 
WoLTJER® und BIERMANN*:5), deren Energiedichten auch in einem 
stabilen Gleichgewichtszustand viel gréBer sein kénnen als die kinetische 
Energiedichte (WOLTJER®). 


1 Lunpguist, S.: Ark. Fysik 2, 361 (1951). 

2 Lust, R., u. A. SCHLUTER: Z. Astrophys. 34, 263 (1954). 

SWOLTTER: la: Bee. Ne l4.3o (1958). 

4 BIERMANN, L.: Electromagnetic phenomena in cosmical physics (Ed. B, LEH- 
NERT). I. A. U. Symposium No. 6, Cambridge 1958. 

5 BIERMANN, L.: Nuovo Cim. 13, 189 (1959). 

e Wormer Wa ProcmNataAcad Sci ULsnAw4 4833 (1958). 
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Im Zusammenhang mit der Erzeugung starker Magnetfelder (etwa 
MegagauB) im Laboratorium, kénnen fast kraftfreie Magnetfelder un- 
mittelbar niitzlich sein (FuRTH, LEviINE, WanrEK’). Kraftfreie Magnet- 
felder sind nach (1) bestimmt durch die Gleichung 


[j, 5] =0 (2) 


bzw. 
Lo) (3) 


in Verbindung mit den Maxwellschen Gleichungen. Der Proportionali- 
tatsfaktor « kann im allgemeinsten Fall orts- und zeitabhangig sein. 

Mit der Annahme unendlich groBer elektrischer Leitfahigkeit und 
unter Vernachlassigung des Verschiebungsstromes, konnte WOoLTJER® 
zeigen, daB in einem abgeschlossenen System diejenigen kraftfreien 
Magnetfelder den Zustand geringster magnetischer Energie darstellen, 
fiir die «=const ist. 

Es gelang CHANDRASEKHAR und KENDALL® (s. auch WOLTJER§) 
fiir «=const bei Vernachlassigung des Verschiebungsstromes aus (3) 
das Feld $ mit Hilfe einer erzeugenden Funktion darzustellen, die selbst 
der 3-dimensionalen Schwingungsgleichung geniigt (s. Abschnitt III). 

Demgegeniiber ist fiir ortsabhangiges « bisher noch keine allgemeine 
Darstellung von $ gelungen. Da der erwahnte Nachweis von WOoLTJER®, 
daB kraftfreie Felder mit «const die Energie des Systems zu einem 
Minimum machen, einerseits an die Voraussetzung unendlicher Leit- 
fahigkeit gekniipft ist und andererseits solche Felder nur eine End- 
konfiguration darstellen, so diirfte auch eine Betrachtung von Feldern 
mit ortsabhangigem Proportionalitatsfaktor von Interesse sein. Im 
folgenden soll deshalb auch eine Moglichkeit zur Lésung von (3) bei 
ortsabhangigem «(r) diskutiert werden. Wir erdrtern in dieser Unter- 
suchung vorwiegend allgemeine Gesichtspunkte und Methoden; auf 
spezielle Anwendungen wollen wir daher nicht eingehen. 


II. Allgemeine Beziehungen 
Wir benutzen die Maxwellschen Gleichungen in der ,,hydromagneti- 
schen Naherung‘‘, d.h. unter Vernachlassigung des Verschiebungs- 
stromes. Dann ergibt sich wegen 


LOLA] (4) 


aus (3) 
TOC tk.) (5) 


7 FurtH, H. P., M. A. Levine u. R. W. WANIEK: Rev. Sci. Instrum. 28. 949 


(1957). 
8 WoLTJER, L.: Proc. Nat. Acad. Sci. U.S.A. 44, 489 (1958). 


9 CHANDRASEKHAR, S., u. P.C. KENDALL: Astrophysic. J. 126, 457 (1957). 
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Bildet man von (5) die Divergenz, so folgt 
(-grada) =0. (6) 
wobei die Bedingung div  =0 ausgenutzt wurde. 
Die Feldlinien § sind also Kurven, langs derer «const ist. Da eine 
zu grada orthogonale Flachenschar «const notwendig existiert, so 


liegen die Feldlinien § bei ortsabhdngigem « auf den Fldéchen «=const 
(Topologische Betrachtungen hierzu s. SWEET?®). 


Wegen rot (grad «) =0 kénnte « aus der Gleichung 
div grad a= Aa =— 0, (7) 


bestimmt werden, wenn die formal eingefiihrte GréBe o, und 
Randbedingungen vorgegeben wiirden. Wir wollen diese Méglich- 
keit hier jedoch nicht weiter verfolgen. 


Fiihren wir mit dem Ansatz 
S = xot (8) 


ein Vektorpotential 2 ein, so ergibt sich 
unter Verwendung von (5) die Beziehung 


OO) = |. grad {| ; (9) 
wobei 
G=A——_H (10) 
und 
Fig. 1. Die Tangentialebene der Flache div & = div (11) 


a=const, in der die Feldlinien liegen, p ¢ Bi 4 ' 
wird durch rot % und rot © aufgespannt 1St. Es ist iiblich, Y& durch die Wahl 


div U=0 festzulegen, womit nach (11) & 
ebenso fixiert ist. Da § und grad « aufeinander senkrecht stehen, 
so kann man mit (9) ein orthogonales Dreibein einfiihren (s. Fig. 1). 
Die durch rot Xt und rot & aufgespannte Ebene ist Tangentialebene zur 
Flache a = const. 

Wenn in einem raumlichen Gebiet « = const ist, so muB dort nach 
(9) rot ©=0 sein. Bis auf einen Gradienten ist dann 


Sesow bzw jaa wt, (12) 


Weitere Einblicke in die Struktur kraftfreier Magnetfelder gewinnen 
wir durch die Einfiithrung des begleitenden Dreibeins nach FRENET, das 
an jeder Stelle von den Einheitsvektoren 


at 
= ree jh STR 7 nde) == 5.41) (13) 


10 SWEET, P. A.: Observatory 78, 30 (1958). 
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in Richtung der Tangente, Normalen und Binormalen einer Feldlinie 
gebildet wird. Dabei bedeutet ds das Bogenelement lings der Feld- 
mane =H t mit = 


Miermit folgt allgemein (s. z.B. LaGaLty 4): 


rot § = [grad H, t] + (t-rott)Ht+ +. (14) 
Aus (5) und (44) ergibt sich nun: 
==(t rott) (15) 
und H 
[t, grad H] = oa b. (16) 


Die Gl. (16) ist typisch fiir alle kraftfreien Magnetfelder, also auch fiir 
die trivialen mit {=0, d.h. «=0. 


Aus (15) folgt, daB flachennormale Felder 
D = /(t) grad V(r) (17) 
nur den trivialen Fall j=0 ergeben, der nach (5) f=/(V) erfordert. 
Die Maxwellsche Gleichung div 5 =0 liefert 
(t- grad H) = — H divt. (18) 


Hat das Magnetfeld einen Gradienten in Richtung von §, so ist also 
div t=-0. In der nichtverschwindenden Divergenz von t wirkt sich aus, 
da8 t ein Einheitsvektor ist, d.h. tiberall ,,gleich dicht“ liegt. 


Vektorielle Multiplikation von (16) mit t ergibt: 
[t, [t, grad H]] =t(t- grad H) — grad H 
H ws a 
=p Reni % tt 
und wegen (18) erhalt man 
grad H = — Ht divt+ =n. (19) 


Mithin folgt aus (16), daB fiir kraftfreie Magnetfelder grad H stets in 
der von t und un aufgespannten Schmiegungsebene liegt. 


Wird in Gl. (14) § durch t und H durch 1 ersetzt, so ergibt sich mit (15) 


rott=at+— (20) 
und nach Vektormultiplikation mit t 
= t= — [trot t]. (21) 


11 Lacatiy, M.: Vorlesungen iiber Vektorrechnung. Leipzig: Akademische 
Verlagsges. 1928. 
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Durch Einsetzen von (21) in (19) erhalt man 
grad (in a} = —tdivt — [t, rot t], (22) 
Ay 


wobei H, eine Integrationskonstante ist. | 
Fiir ein kraftfreies Magnetfeld mit vorgegebener Richtungsverteilung | 

t(t) kann also die Feldstairke H an jeder Stelle nach Gl. (22) ermittelt — 

werden. | 
Die Divergenz von (20) fiihrt wegen (6) zu 


a a 1 oo 
« div t + div (75) = 0 
und mit (18) zu der Beziehung 


Fie se Yt 
om (t- gradin a = diy e 6] : 
Hieraus ergibt sich, daB im einem Bereich, in dem die Feldlinien gerad- 
linig verlaufen (R—> co), ein kraftfreies Magnetfeld nur dann nichttrivial 
(j=: 0) zst, wenn grad H keine Komponente in Richtung der Feldlinien hat. 


III. a = const 


Nach CHANDRASEKHAR und KENDALL? ist fiir konstantes « die all- 
gemeine Lésung der Gl. (5) durch 


H=f+¢E (23) 
mit dem Ansatz 


I 

| 
loa 
= 
eal 


X=rotya, S (24) 
darstellbar. Wahlt man dabei a als ortsunabhangigen Vektor, so ergibt 
sich mit der Annahme, daB die erzeugende Funktion yw der 3-dimensio- 
nalen Schwingungsgleichung | 

Ay + aey=0 (25) 
gentigt, zunachst 


je 


rot S. (26) 


gf= 


Hiermit folgt dann sofort, daB der Ansatz (23) die Gl. (5) erfiillt. 


Die Beschreibung des konstanten Vektorfeldes a bereitet in kartesi- 
schen Koordinaten und in Zylinderkoordinaten (a || zur Zylinderachse) 
keine Schwierigkeiten. In den anderen iiblichen orthogonalen Koordi- 
natensystemen dagegen sind konstante Einheitsvektoren nicht ohne 
weiteres zur Hand, mit denen die Festlegung von a in einfacher Weise 
méglich ware. Fiir Kugelkoordinaten erweist sich sogar die allgemeinere 
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Wahl eines nicht konstanten a=r als vertriglich mit (20). MSi6z.-B: 
STRATTON ?”), 

In den 3 Koordinatensystemen, fiir die ein geeignetes a angegeben 
werden kann, ist somit die Lésung von (5) auf die Lésung der Gl. (25) 
zuriickgefiihrt. Diese ist dann auch separierbar und die allgemeine 
Lésung yp laBt sich aus den Separationslésungen aufbauen (simza iS: 
Morse und FEsHpacH?), Aus einer solchen allgemeinen Lésung sind 
uber (23) und (24) schlieBlich die mit den fiir § vorgegebenen Rand- 
bedingungen vertraglichen Lésungen auszuwahlen, wobei « als Eigen- 
wert auftritt. 

Gibt es zwei aneinandergrenzende Gebiete, in denen kraftfreie 
Magnetfelder mit a = const und «= const, aber a, +a, existieren, so 
lautet nach (6) die AnschluBbedingung fiir die Felder: 


sa = H4.=0 und damit Int =Ina= 0. (27) 


(Der Index 7 kennzeichnet die Komponenten in Richtung der Grenz- 
flachennormalen. ) 

Aus der Forderung, daB der Strom in der Grenzflache endlich bleibt, 
folgt fiir die Tangentialkomponenten (Index tg) 


Ho ve aa Figs, aber ikea == (ee (28) 


Die Anpassung der Felder nach (27) und (28) gelingt stets, wenn « 
und «, verschiedene Eigenwerte eines hinsichtlich seiner Symmetrie 
gleichen Problems sind oder wenn eines der beiden «=0 (d.h. 7=0) ist. 
Der zuletzt genannte Fall, in dem Gl. (25) zur Laplaceschen Gleichung 
wird, hat eine besondere Bedeutung: 

Befindet sich namlich in einem endlichen Raumbereich ein kraft- 
freies Magnetfeld mit «=:0, so stellt sich die Frage, ob ein Feld mit 
a~—=0 im gesamten AuBenraum angeschlossen werden kann. Fiir ein 
solches auBeres Feld ist nach (5) 


),—erad I. (29) 


Verschwindet dieses Feld im Unendlichen starker als 7~?, so ist wegen 
der Bedingung (27) fiir die gesamte Grenzflache des auBeren Gebietes 
OV 

= 0) 

Bereits Lunpguist wies darauf hin, daB die Laplacesche Gleichung 

in einem einfach zusammenhangenden AuBenraum mit der Randbe- 
dingung (30) nur die Lésung §,=0 zulaBt. Da die Bedingung (27) 
fiir exakt kraftfreie Felder stets erfiillt werden muB, so laBt sich $, =+=0 


12 Son, J. A.: Electromagnetic Theory. New York: McGraw-Hill 1941. 
13 Morse, Pu. M., and H. FEsHBACH: Methods of Theoretical Physics. New York: 


McGraw-Hill 1953. 
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nur erreichen, wenn entweder der AuBenraum nicht einfach zusammen- 
hangend ist oder §, im Unendlichen langsamer als y—# verschwindet 
(was heiBt, daB noch im Unendlichen Strome flieBen). Von der zweiten 
MOéglichkeit machen List und ScHLUTER® Gebrauch, indem sie ein 
kraftfreies Magnetfeld mit ;==0 in ein homogenes AuBenfeld eipassen. 
(Eine Kritik der Anwendung dieses Verfahrens auf astrophysikalische 
Probleme findet sich bei CHANDRASEKHAR und WOLTJER™.) 

Spezielle Lésungen von Gl. (5) fiir « = const wurden fiir kartesische 
Koordinaten von BELTRAMI?® [fiir die zu (5) analoge hydrodynamische 
Gleichung] und MajumpaR!%, fiir Zylinderkoordinaten von LUNDQUuIST + 
und fiir AKugelkoordinaten von LUst und SCHLUTER? sowie CHANDRA- 
SEKHAR?” angegeben. 

Der AnschluB von nichtkraftfreien Magnetfeldern an kraftfreie ge- 
stavtet Hj — Fo 0s. 2. B. SCuLiaen 9), 


IV. Orthogonale Koordinaten 
Um einfache Modelle kraftfreier Magnetfelder mit ortsabhangigem 
% Zu erhalten, diskutieren wir (15) und (22) in verschiedenen orthogonalen 
Koordinaten wu), wu), uw), Bezeichnet man deren metrische Koeffi- 


zienten mit h,.=Ve,, — |-or! (s. z.B. STRATTON 22), so wird GI. (45): 
i sii | ul) | 
1 2 oda 0a Oa. 
= fOr. h2 #2 a: 2 32 oad eal 2 72 By 
Ty hg Ie ("5 3 ua) | ip du) | fa te duis) }* (34) 
Aus (22) ergibt sich: 
we 
ee Rkrenk 1 {it (Sey 2 ee | 
ul) hy hs | > 1 \ Gul®) hyt, | @ul3) age (32) 
Ohy oh oh oh 
he (84 Ole saps (wale igre) eet Oh, 
F hig (a 4 t2) eu) |! hy (a7 fs) eu) cme Gul?) + het ts Gui3) | ~ 


Die analogen Ausdriicke fiir die beiden anderen Koordinaten erhalt 
man hieraus durch zyklische Vertauschung der Indizes. In (31) und (32) 
bedeutet 3 
t= D'e;, 
i=l 


e; = Einheitsvektoren des orthogonalen Basissystems, 
= hy ty 

hs ts ; 
a, und 4; analog mit zyklischer Vertauschung der Indizes. 


14 CHANDRASEKHAR, S., u. L. WoLTJER: Proc. Nat. Acad. Sci. UpScAs 44285 
(1958). 

 BELTRAMI, E.: Rend. Ist. Lombardo (2) 22, 121 (1889). 

6 Majumpak, S. K.: Z. Astrophys. 47, 44 (1959). 

1” CHANDRASEKHAR, S.: Proc. Nat. Acad. Sci. U.S.A. 42, 1 (1956). 

18 ScHLUTER, A.: Z. Naturforsch. 12a, 855 (1957) 


ay 
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Im folgenden betrachten wir Beispiele in 


kartesischen Koordinaten: u®, u®), u®) = x, y, z 


leh hte 


Zylinderkoordinaten: uh), 4), u® = 0, @, 2 
hy =hg=1, hg=0, 

Kugelkoordinaten: u), u), 43) = 7, 9, p (33) 
= ons 1, hg ST sind; 

sowie Toruskoordinaten: uD 4 43) — un, » 

(s. Fig. 2) ah ne” ay 


wobei N = Woj u — cos 7 ist. 
Die Diskussion der Gl. (31) und (32) wird besonders einfach fiir 
Felder, deren Beschreibung nur 2 Komponenten von t erfordert. Ist 


z.B. tz=0, so folgt wegen #+12=1 
aus (31). ai 


hy 2 ra) hy hy 


os 
hy hs 2 6ul3) Wnts 
1 rg) h i Gt 
— Give In (3 L eS 
hs ( ~ dul) hy ' ft, Out?) 
Gl. (32) liefert dann Fig. 2. Koordinatenflachen fiirToruskoordinaten 
H 
é In — 
Thy 1 1. i Oh, | hf Oly 
Gu) hy hg | 2 2 Guts) | 912 Guild) 
-_ 2 Olnh, , »2 dlnh,) 


ve dul) | 2 Bul3) f° 


Fiir Koordinatensysteme, deren metrische Koeffizienten h, und h, durch 
eine Beziehung der Form 


h, = hy - Fkt. (wu, ui?) (34) 
verkniipft sind, ergibt sich weiter: 
+ 4 Ot, 
eee ee oe 
d (1), 
un. jie H, A ee ul?) G3 5 b) 
1 


wobei A aus den restlichen 2 Gleichungen von (32) zu bestimmen ist. 
Fiithrt man den Winkel y zwischen t und den Einheitsvektoren ¢,, 
e, ein: a ay es ¥ 
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(wegen f,;=0 ist y, +y2=2/2), so ergibt sich durch Integration von (35a) 
die Beziehung Ve = fans du) ae G (wu), u()) , (37) 


wobei die Integrationskonstante C nur von den beiden Koordinaten wu 
und u® abhangt. 

Es zeigt sich also, daB kraftfreie Magnetfelder mit «= 0 fiir 4,=0 
notwendig ein von wu) abhangendes t besitzen miissen; d.h. Modelle 
nichttrivialer kraftfreier Magnetfelder sind stets radumlich ausgedehnt. 

Unter gewissen einschrankenden Bedingungen, die aber ebenfalls 
noch zahlreiche interessante Modelle zulassen, kann mit Hilfe von (8) 
aus (5) eine einfachere Differentialgleichung gewonnen werden. 

3 3 

Schreiben wir = >) H,e; und X= > A,e,;, so ergibt die Forderung, daB 

i=l 


t=1 
sowohl hyA, und h,A, als auch’ 4,4, und Ae, (38) 
unabhangig von u®) seien, wegen (8) 


1 Oh As 1 dhs As 


———— b eyed patie ve 
‘ hy hs Cul?) a bah buQ) C27 3 &3 
1 (39a) 
ae [eg, grad /] + Az es, 
3 
;_ 1 Oh, Hy lig Oh Hee Gos 
J hah, @u®) + fyhg Ou) 2+ Js | | 
1 (39b) 
= ;,, [ea eradg] + ists, 
wobei 
[ =h, As; g=h,H, (40) 


gesetzt wurde. 


Aus den Gln. (39a, b) fiir die beiden ersten Komponenten folgt 
wegen (5) 


cy of GE ie of 
gue aay ty aa 
also 3 
ypuie aay ie 
dg EO) du) 


o—— 


= 41) 
of ( 
df — Bula) du(3) 

Da nach (39a und b) kraftfreie Felder mit j-£0 offensichtlich nur 
fiir H3=-0 méglich sind, so bestatigt sich die Bemerkung iiber die not- 
wendige Raumlichkeit der Modelle. Die dritte Komponente von (39b) 
liefert zusammen mit (5) und H,, H, aus (39a) 


a 5 ( hy a @ hy of hy hy 
du) \Ayhg OuQ)} ' Gul2) hy hg Oul2)} 1” hs 
wobei “2 = j, ist. 

he 


apo, (42) 


Zur Theorie kraftfreier Magnetfelder 203 
Sind auch noch /34, und /sH; unabhangig von wu), so ergibt (41) 


Saal ae (43) 


Die Gl. (42) wurde fiir kartesische Koordinaten von BELTRAMI!® und 
zusammen mit (43) ftir rvotationssymmetrische Koordinaten (u®=q, 
tg=0, X= cosy, y=esing, e=e(u™, u), z=z(u®, u®)) von List 
und SCHLUTER? sowie CHANDRASEKHAR !? verwendet (s. auch FurtH, 
LEVINE, WANIEK’; DUNGEY?!9; GRAD und RUBIN ?°), 


V. Spezielle Modelle 


Die allgemeinen Ansatze des vorhergehenden Abschnitts verdeut- 
lichen wir nun durch Anwendung auf einige spezielle Modelle. 


a) Kartesische Koordinaten 
Uy — Yee a by Cy 


(try °C) =tyy COSY, =by Sy, = t, 
(Lgitity)| aby COSY, J==%,, 1 18t. 
Bezeichnet 6, den Winkel zwischen t,, und e,, 
6, den Winkel zwischen t,, und e,, 


so kann man mit 


B,+8,= =; Yee 6,+6,=— 


die Gln. (31), (32) schreiben als: 


ee is 
eo ae eae ia 
a ai, bs +6," (45 c) 


19 DuncEy, J. W.: Cosmic electrodynamics. Cambridge: Cambridge Univ. Press 


1958. 
20 Grab, H., and H. Rustin: Proc. of the 1958 Geneva Conf. Vol. 31, p. 190. 
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Fiir t,=0, d.h. B,=6,=0, folgt — da (34) erfiillt ist — nach (35), 
(36) und (37): 


Ba, A(x, 9), (46a) 
yy = fade + C(x, y), (46b) 
i, = SINy,, by = COSY, (46c) 
Aus (45a, b) ergibt sich dann 
ind _ ayy, OlnA __ ry (47) 
ox ay” ay ax 


Da infolge (46a) die Ableitung der Gl. (47) nach z verschwindet, so 


erhalt man = = ve =0, d.h. «=a«(z), wodurch auch (6) erfiillt wird. 
a y 


Aus (47) folgt nun durch Ableitung nach x bzw. y: 


a C2 \ a C2 ter ec 
(Ja + Za)m4=0 und (53 ! sya} © 0, (48) 


wobei die Kurven C(x, y) = const orthogonale Trajektorien zur Schar 
A(x, y) =const sind. Das heiSt in jeder (x, y)-Ebene sind die Kurven 
konstanter Richtung von § orthogonale Trajektorien zu den Kurven 
konstanten Betrags von §. Die z-Abhangigkeit von § wird tiber (46b, c) 
allein durch « bestimmt. 

Fiir die Felder mit ¢,=0 bzw. t,=0 gelten analoge Beziehungen. 

Fir $= § (x) folgt aus (39a, b) H,= Ht,=0, d.h. t,=0, alsot}+@=1. 
Die Gl. (44) lefert dann 

00, 


a= a(x) =, also 6,=fadx+C (49) 


und aus (45a, b und c) ergibt sich H=H,=const. 

Wegen ¢,=cos6, und ¢,=sind, sind die Feldlinien in jeder (y, z)- 
Ebene Geraden, die fiir « +-0 beim Ubergang von einer (y, z)-Ebene zu 
einer anderen gedreht werden (s. Anhang). 


Analoge Aussagen ergeben sich fiir 5=(y) bzw. H=§(z). 


b) Zylinderkoordinaten 


Fir Zylinderkoordinaten ist nach (33) wegen (34) die GI. (35) fiir 
t,=0 bzw. t,=0 verwendbar. 


Fiir t,=0 folgt aus (35b), (36) und (37): 
H = i, A(ox2); (50a) 
B.=JSaedp+C(o,2), (50b) 
f=cosB,, t,=sin£,. (50c) 


Zur Theorie kraftfreier Magnetfelder 205 


Die beiden noch nicht ausgenutzten Gleichungen von (32) sind: 


olnA i C ; 
mA Me ung’ Old te 4 Be 5 
00 0 Oz Oz 0 00 


& 


Da die Ableitung von (51) nach @ verschwinden muB, ergibt sich mit 
(35a): 


6 yy aE 
oO” Ce ee und 9? a ae (52) 
co op Oz Op 


Diese Gleichungen erfiillen wieder (6). 


Da in (51) noch Komponenten vom t eingehen, so treten diese auch 
in den Differentialgleichungen fiir InA bzw. f, auf, die sich aus (51) 
durch Ableitung nach @ bzw. z gewinnen lassen. 


Setzt man «= const, so folgt aus (52), daB ¢, unabhangig von @ ist. 
Die Gl. (50b) liefert dann £,=«ey+C(o, z) und Gl. (50c): 4£.=cosB,= 
cos (cept Cio, z)). Da ¢, unabhangig von @ sein soll, so ist fiir beliebige 
g nur «=const=0O moglich. Es 1aBt sich also schlieBen: Poloidale 
hraftfreve Magnetfelder (d.h. t,=0) sind fiir «= const notwendigerweise 
trivial; nur fiir variables « ist j ==0 méglich®. 

Fir t,=0 ergeben (35b), (36) und (37): 


H = Hy A(9, @), (53a) 
Yo= Jadz+C(o,9), (53) 
i, =sMNY,y, t, = COS Vy (53¢) 


und die restlichen zwei Gleichungen von (32) lauten: 


olnA ins OY = ad élnA en OY y By 
dQ @ ( Op ri Op oe he 
Die Ableitung dieser Gleichungen nach z ergibt wegen (53a) Null, so dab 

a =0.(2) (55) 


wird. Leitet man die Gln. (54) nach g bzw. ab, so erhalt man fiir Ind 
und C die gleichartigen Differentialgleichungen 


i, Ve 0 OF 
- 2 = 0: 6 

ie dQ (e sa) i e° agp in Pee Oe) 
Im Gegensatz zu a) schneiden sich die Kurvenscharen A=const und 
C (0, gy) =const nicht orthogonal. 


Zylindersymmetrische Felder, d.h. = (0), sind ein Spezialfall der 
durch (39a, b) dargestellten Felder. Aus diesen Gleichungen ergibt sich 


fiir «+0 fit, 0d. hy t= 0. (57) 


* Dies laBt sich fiir rotationssymmetrische Koordinaten allgemein zeigen. 
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Die Gln. (31) und (32) liefern dann 


1 d -t 
a=a(e) = 2B (2), (58) 
& 
wobel i+i=1 ist und 
H 
dg @ 


Die Integration der letzten Gleichung ergibt 
Eee exp(— [—-# de) (59) 


und mit fe =t folgt aus (58) die Riccatische Differentialgleichung 


dt ai ) 
ee AC Sg et Oe 60 
ef Zale + 1) (60) 
die fiir «+0 mit der Transformation T= — - oe in die Gleichung 
Oe dina\ dv ee ( 
dg? | r a do do celia (61) 


iibergeht. Fiir ein (eventuell als Eigenwert) gegebenes « laBt sich aus 
(61) v=v(e) und damit t=1(o) bestimmen, woraus wegen 


72 
ig 22 ow bzw 
Cain ta 


(62) 


nach (59) schlieBlich H= H(o) folgt. 


(Vgl. hierzu die Behandlung zylindersymmetrischer Felder ohne Auf- 
spaltung in H und t von SCHLUTER ?8.) 


Fiir « = const geht (61) in die Besselsche Differentialgleichung tiber 
und es ergibt sich das im Abschnitt III erwahnte, von Lunpgurst} 
betrachtete Feld. 

2a 
e+e 
a= const. Dann ist eine Lésung der Gl. (60) (die zweite Lésung ergabe 
sich aus einer linearen Differentialgleichung) : t=0/a. 


Als Beispiel eines ortsabhangigen « wahlen wir «= mit 


Es wird also 


= __° DZWe «ity = a 
Ve+@ Ve+@ 
und aus (59) folgt (63) 
Pe ye 
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c) Kugelkoordinaten 


Nach (33) ist wegen (34) die Gl. (35) fiir Kugelkoordinaten bei t,=0 
bzw. t,=0 anwendbar. 


fiir t,=0 ergibt sich aus (35b), (36) und (37): 


H= Hi, A(r,9), (64a) 
ve=JSrsinBadp+C(r, 9), (64b) 
t= sin y,, tg = COS Yo. (64c) 


Die noch nicht ausgenutzten Gleichungen von (32) sind 


oln A oy. 
pont = ap — tected — (+1) | 


| (65) 


dln A 
n 128, ove 


ar a7 micte Ot) 


Wegen (64a) verschwindet die Ableitung von (65) nach g. Dann 
1aBt sich wieder (6) bestaétigen und auBerdem erhadlt man 


Ty ee iniGits ot 
ysin a va COS H+ - ctg 04 7 (60) 
Da mit (31) 
Cita ots a : 
a0 2 20 aysind 
und 
fay 2 - 
ersing t= Se oa a ae 
oP op op 
ist, so l4Bt sich (66) umformen zu 
LEY oN (67) 
od r\"b ‘A 


Fiir « = const folgt hieraus stets «=0, da t)/t,—=ctg yg=ctg 0 auch yy 
unabhangig von @ verlangt. Damit bestatigt sich die unter b) gemachte 
Aussage tiber nichttriviale kraftfreie Magnetfelder mit ¢,=0. 


Fiir t,=0 folgt aus (35b), (36) und (37) 


eae eS (68a) 
Og | war CP.@),, (68b) 
ts=sind,, t,= cos d,. (O8c) 
Die restlichen zwei Gleichungen von (32) sind 
PA eyes weds beergh Os Sint ty Bq 1 269 
seca sind a und ae aan (cos Bp i (69) 
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Die Ableitung dieser Gleichungen nach 7 verschwindet wegen A = A(0, 9), 
so dab 
OO OF bei a (70) 
folgt. 

Ferner lassen sich durch Ableitung der Gl. (69) nach p baw. @ die 
Gleichungen 


Aln (A) =0 (71a) 
\ Y 
(A = 3-dimensionaler Laplace-Operator) und 
0 [.: Xe i XO 
= ei a a b 
a0 [sind] BPE ee cia Ae 


gewinnen, aus denen entweder A=A(#, vy) oder C=C(d, y) zu be- 
stimmen ist. Die verbleibende der beiden GréBen ergibt sich dann aus 
(69). Im folgenden soll die Lésung C von (71b) angegeben werden. 
Der tangential zu einer Kugelflache hegende Vektor t (bzw. das ent- 
sprechende Stiick eines GroBkreises) vermittelt eine Abbildung der 
Kugelflache auf sich selbst. In der Topologie wird bewiesen, daB ein 
solches Vektorfeld nicht tiberall stetig sein kann (s. z.B. HILBERT und 
CoHN-VOSSEN”4), sondern mindestens e7ne singulare Stelle hat. Da sin 
und cos stetige Funktionen sind, so mu8 nach (68) auch C mindestens 
einmal singular werden. Lést man (71b) in der iiblichen Weise durch 
einen Produktansatz, so ergeben sich die partikularen Lésungen 


snmp,  cosm@, (te sl" : (ctg ai ‘ 


Da # von 0 bis a lauft, so erhalt man mindestens 2 singulére Punkte 
fiir C. Im Einklang mit der Aussage der Topologie kann man eine 
Darstellung von C mit nur emer singularen Stelle folgendermaBen finden: 
Mit Hilfe einer stereographischen Projektion (s. z.B. KNopp22) bildet 
man die betrachtete Kugeloberflache auf eine (x, y)-Ebene ab. Dabei 
geht (71b) in die 2-dimensionale Laplacesche Gleichung 
aC aC 


Ox? ae aa 


uber. 


Die an vorgegebene Randwerte anzupassende, allgemeinste Lésung 
dieser Gleichung ist 


[o,2) 


C(x, ¥) = 2 (Am Cof mx + b,, Sin m x) (c,cosm y +d, sinm y). (72) 
m=0 
21 HILBERT, H., u. S. CoHN-VossEN: Anschauliche Geometrie. New Work 
Dover Publications 1944. 


22 Knopp, K.: Elemente der Funktionentheorie. Sammlung Géschen Bd. 1109. 
Berlin: W. de Gruyter & Co. 1944. 
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Dann ergibt sich C(#, ) durch die Riicktransformation 


__ cosy: sing ca ees sin m: sind 


— 4—cosé : 1— cos# (73) 
Man sieht, daB C sich nun bei ?=2z regular verhalt und nur bei 
=O die erwartete einzige Singularitat besitzt. Durch Einsetzen von 
(72) in (69) und anschlieBende Integration erhalt man: 
2 ~ ee : 
A =—~ exp| » (a,,Sinm x + b,, Cofm x)(c,,sinm y—d,, cosm vi. (74) 


sin 
sind m=0 


wobei wieder (73) gilt. 

Dieses A(#, m) verhalt sich im allgemeinen regular, auBer bei )=0, 
wo es unbestimmt ist, und bei #=z, wo es einen Pol besitzt. Da (72) 
die allgemeine, mit den Randbedingungen vertragliche Lésung ist, so 
folgt, daB alle kraftfreien Magnetfelder mit ¢,=0 durch (68), (72), (74) 
darstellbar sind und somit bei ?=0 und z nicht regular sind. 

Es 1a8t sich weiterhin zeigen, daB kraftfreie Felder =  (v) = H(r) t (7) 
nur im trivialen Fall «=0 mdglich sind. 

Nach (39) ist namlich fiir diese Abhangigkeit 

ye Ho Cte? =a F,; 
‘ (75) 
also tp =artg Ot,. 

Da ¢, und /, unabhangig von # sein sollen, so mu «~ctg # sein. 
Aus (31) ergibt sich aber 


ne t,t 
UCAS, oscar) 
» 


a=— oer 
or tg 


d.h. es mu8 ¢,=0 sein. Dann ist 
a=» ctgd=al, 
. 


also t,=1, was wegen #+-0,+/%=1 zu t,=0 und damit nach (75) zu 
a=0 fihrt. 
d) Toruskoordinaten 
Fiir Toruskoordinaten (s. z.B. Morse und FEsHBacH™) ist nach 
(33) die Gl. (35) wegen (34) fiir 4,=0 bzw. ¢,=0 verwendbar. 
Fiir t,=0 laBt sich wie bei den Zylinder- bzw. Kugelkoordinaten 
zeigen, daB fiir « =const nur der Fall «=0 méglich ist. 


Fiir t, =0 folgt aus (35), (36) und (37): 


7 A169) N 6 
ae a Sin u ’ Zea) 
B,= [42 dn +C(u, 9), (76) 
LieCOS ba bgp — SIND a 3 (70c) 
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Die restlichen 2 Gleichungen von (32) sind: 


OMA _oeiiy 2s pe 
OP Ou — 7 a 
Dj dln A op Sin2 uU 
Sit Uu ses = Bu Le — aa 


aren N 
Da A=A(u, ¢) ist, verschwindet die linke Seite dieser Gleichungen bei 
Ableitung nach 7. 


AuBer der Bestatigung von (6) erhalt man 
Na 2 = Ginut,{2aat,+4,sin7}. (78) 


Ist « = const, so ergibt sich hieraus eine transzendente Gleichung fiir «. 
Diese Darstellung ist besonders interessant, da die im Abschnitt III 
wiedergegebene Lésungsmethode fiir Felder mit konstantem « bei An- 
wendung auf Toruskoordinaten versagt. 


Die vorliegende Arbeit entstand auf Grund von Anregungen, fiir die ich Herrn 
Prof. Dr. A. UNséLtp sehr dankbar bin. Herrn Prof. Dr. K. H. B6Hm méchte ich 
fir Literaturhinweise und zahlreiche Diskussionen ganz besonders danken. Bei 
Herrn Dr. J. NEuBtiseR bedanke ich mich herzlich fiir wertvolle Hinweise zur 
Lésung der Gl. (71 b). 


Anhang: Kinetische Bemerkungen 


SPITZER?? konnte zeigen, daS auch ladungstrennende Driftgeschwindigkeiten 
nicht zu einem Strom fiihren miissen. Es ist deshalb bemerkenswert, daB in (14) 
gerade jene Ausdriicke eingehen, die auch in den Driftgeschwindigkeiten erscheinen 
(s. z.B. SprtzErR*4). Das Glied [t, grad H] fiihrt zu einer Drift infolge eines grad H 


~ : 1 F ates 5 : 
senkrecht zu §) und das Glied R b zu einer Drift infolge der Zentrifugalkraft, die 


bei gekriimmten Kraftlinien auf ein Teilchen wirkt, das sich langs der Feldlinien 
bewegt. Das fiir kraftfreie Magnetfelder offenbar besonders wichtige Glied (t - rot t) 
wurde bisher noch nicht iin Zusammenhang mit den Driftgeschwindigkeiten dis- 
kutiert. Wir zeigen zunachst, daB auch dieses Glied eine ladungstrennende Drift- 
geschwindigkeit erzeugt. 


Hat in einem gewissen Raumbereich ein Magnetfeld die Eigenschaft 


ET = CONSt tz) gp — (0) (79) 


so ist grad H=0, 1/R=0 [s. (21)] und aus (14) folet unmittelbar die Kraftfreiheit 
dieses Feldes, wobei «+ 0 sein kann [dieses Feld entspricht dem von Gl. (49)}. 
Die Bewegungsgleichungen eines Teilchens der Ladung qg sind in diesem Feld: 


Ya Hy es Wire Jel g 3 @= 57 («Hy — Hy), (80) 


mit @= 


23 Spitzer, L.: Astrophys. J. 116, 299 (1952). 


*4 SpitzER, L.: Physics of fully ionized gases. New York: Interscience Publ. 
1956. 
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eye = ; one ; 

Ist |(@ V) t]| <4 ((@| = Larmorradius), d.h. bei einem Teilchenumlauf sei die 
Richtungsanderung von t klein, so kann die Taylor-Entwicklung von H, und H, 
nach dem ersten Glied abgebrochen werden und man erhalt mit (5) 


H, = H,(0) +z (=) = Hy, + 260 Ay, 
0z |p : 
0H, 
Hy == tty (Or | ae 2 alan = Hula 5 
CZ /9 : 
Ohne Einschrankung la8t sich H,) = H,(0) =0 und Hi, 9 = H,,(0) = H setzen, so daB 
fal, == tee JG) ya0Kal [ely == lel (81) 
Zi 


x 
y 
Fig. 3 Fig. 4 
Fig. 3. Gyrationsbewegung eines positiv geladenen Teilchens im homogenen Magnetfeld, das parallel zur 
y-Achse liegt. Bei z =O ist y =O und + =0 gesetzt 


Fig. 4. Darstellung der Driftgeschwindigkeit eines positiv geladenen Teilchens nach Gl. (82) in einem Magnet- 

feld 5=Ht mit H=const, t=t(z), tp =0. Die Gyrationskreise sind durch Quadrate symbolisch ange- 

deutet. Sie liegen in Ebenen senkrecht zum lokalen Feld §, so daf& durch das eingezeichnete Feld eine Drift 
entsteht 


wird. Aus (80) ergibt sich mit (81): 


¥=—O2; YH=oazz7; Z=—woOl(% —azy). 


Setzt man bei z= 0: % =0 und y=0 (s. Fig. 3), so folgt 


N 


=—O2%; yH=o— 2; = Acos(wi+ ®), 


a. DLs y w ; 
wobei sich mit 72+ z2=w*, A = —+ ergibt. 
wo 


Die Driftgeschwindigkeit erhalt man als zeitlichen Mittelwert tiber einen Um- 


lauf zu: T on 
sm 1 1 o . o w 
a = vat = — A2 | cos?(wt + ©) dwt =— 424 = — 
- 1p ie Lr 2 | ( ee 4 4m 
0 
also we 
eee. (82) 


In diese Gleichung geht g nur durch @ ein, so dak Wp fiir positiv und negativ 
geladene Teilchen antiparallel ist (s. Fig. 4). 

Da im stromlosen Fall nach (14) auch «= (t-rott)=0O sein muB, so ist die 
durch (82) angegebene Driftgeschwindigkeit nur in einem stromdurchflossenen 
Medium vorhanden. Der allgemeine Zusammenhang zwischen den Driftgeschwin- 
digkeiten und Gl. (14) diirfte allerdings erst erkennbar sein, wenn man die Zeit- 
abhangigkeit der Maxwellschen Gleichungen beriicksichtigt (s. z. B. SPITZER*! und 
DuncGEy !9). 
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Aus dem Institut fiir Angewandte Physik der Universitat Hamburg 


Die zeitliche Entwicklung einer Townsend-Entladung 


Von 
H. SCHLUMBOHM 
Mit 7 Figuren im Text 


(Eingegangen am 23. Mdrz 1960) 


Oscillographic studies of the current of a Townsend-discharge—started by 10° to 
10° electrons within some mysec—demonstrate the temporal development of 
the discharge in separated generations of electrons. Experiments were made in 
N,, CH,, CO, and mixtures of N,/CH,, and A/Air (gap-length 1-8 to 3 cm, pressure 
50 to 400 mm Hg). A careful curve-fitting with calculated currents proves the 
agreement between measured and calculated curves. This correspondence shows 
that the discharge is governed by a) ionisation by collisions and b) secondary-photo- 
effect at the cathode. 


I. Einleitung 


Die vorliegende Arbeit behandelt die zeitliche Entwicklung einer 
Townsend-Entladung im homogenen elektrischen Feld, die nicht wie 
bisher von einem einzigen Elektron, sondern durch eine groBe Zahl 
nahezu gleichzeitig ausgeloster Elektronen gestartet wird. Es werden 
etwa 10? Elektronen innerhalb einiger 10° sec auf einer von Kathode 
zu Anode verlaufenden «-Teilchen Spur erzeugt*. Die zeitliche Entwick- 
lung des Stromes im a4uBeren Kreis der Entladungsstrecke, an der eine 
konstante Spannung liegt, wird oszillographiert. Die Elektronen laufen 
stoBionisierend zur Anode und erzeugen wahrend ihres Laufes Photonen, 
die Sekundarlawinen auslésen. Je nach dem Wert von mu =y(e%4—1) 
wird der Elektronenstrom fiir groBe Zeiten (> Elektronenlaufzeit) einen 
konstanten Wert annehmen (” =1), abklingen (<1) oder ansteigen 
(u >1). In dieser Arbeit wird besonders der Strom in den ersten Lawinen- 
Generationen im Hinblick auf die Berechnungen der ,,Oszillationen‘‘ 
untersucht}. 


II. Prinzip der Messung 


Zur Erzeugung der Entladungen benutzten wir eine Parallel-Platten-Ent- 
ladungsstrecke. (Elektroden-Durchmesser 14 cm, 120°-Rogowski-Profil, Abstand 
1 bis 3 cm, Anode: Messing, Kathode: Nickel). Das Elektrodensystem befand sich 
in einem mit einer Hochvakuum-Apparatur verbundenen Glasrezipienten, in den 
wir wahlweise die verschiedenen Gase aus Stahlflaschen einlassen konnten. Die 


* Uber Untersuchungen, bei denen die Primdrelektronen statt von einem 
a-Teilchen durch einen kurzen Lichtblitz an der Kathode ausgelést werden, wird 
demnachst von R. KLruckow berichtet. 

I AUPR, Palees PhysniRevw tlds od (1958). 
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Druckmessung erfolgte mittels eines Quecksilber-Manometers, das iiber eine mit 
fliissiger Luft beschickte Kiihlfalle* mit dem Rezipienten in Verbindung stand. 
(Alle Druckangaben wurden auf 20°C bezogen.) Die Hochspannung entnahmen 
wir einem elektronisch stabilisierten 60 kV-Gerat. 

Zur Erzeugung einer hohen Primarionisation benutzten wir die Spur eines 
%-Teilchens parallel zum angelegten Feld, das durch einen 20 mm langen Kanal 
von 0,2 mm © in die Entladungs- y 

aa : : ‘ -Fraparat 
strecke gelangte, s. Fig. 1. Die See 
= G2mmo 


groBte Abweichung der «-Teilchen 
Bahnen aus der Feldrichtung be- 
tragt damit weniger als 1°. Die 
Anfangsgeschwindigkeit der Po- 
a-Teilchen betragt 1,6 - 10° cm/sec 
und ihre Reichweite (in Luft un- 
ter Normalbedingungen) 3,72 cm. 
Nach héchstens der halben Reich- + 
weite treffen die «-Teilchen auf die 
Anode, so daB allePrimarelektronen 
innerhalb einiger 10-9 sec gebildet 


ecleiichen —Lonislerungs - 
SOUL 


| 
| 
i 
~ | 
| 
| 


Fig. 1. Anordnung des Po-g-Priparates zur Erzeugung 
einer hohen Primdarionisation (schematisch) 


werden. Die von einem g-Teilchen ausgeléste Elektronenzahl liegt je nach Gas, 
Druck und Elektrodenabstand zwischen 10° und 10° Elektronen. Daher waren 
die statistischen Schwankungen in der Gasverstérkung in dem Strom unserer 
Entladung nicht mehr meBbar. 


Entladungsstrecken- 
gétab 


Aetrenverstairker Oszillograph 
Vorverstarker Abschwather 


Fig. 2. Skizze der Apparatur zur oszillographischen Untersuchung des zeitlichen Verlaufes des 
Entladungsstreckenstromes 


Der Entladungskreis besteht aus der Entladungsstrecke, den Widerstanden Fk 
und R* und der Kapazitat C;. Siehe Fig. 2. Der Widerstand Rg betragt einige 
107 Q und dient lediglich zur Aufladung der Kapazitat Cy (30 nl’). Die Aufladezeit- 
konstante ist groB gegen Zeiten, iiber die wir die Entladung verfolgen. Die Messung 
des uns interessierenden Entladungsstromes erfolgt tiber dem Widerstand R. Da 
bei Durchschlagen iiber diesem Widerstand eine den angeschlossenen Verstarker 
gefabrdende Spannung auftreten wiirde, ist durch eine Schutzfunkenstrecke fiir eine 
Begrenzung gesorgt. Fiir eine Begrenzung des Stromes nach Ziindung der Schutz- 
funkenstrecke — erforderlich zum Schutze der Kapazitat Cz — dient der Wasser- 
widerstand R* (w 50 Q). 

Die Spannungsempfindlichkeit der angeschlossenen breitbandigen Verstar- 
kungsapparatur betragt maximal 50 ~4V pro cm des Oszillographenschirmes bei 


* Bei Methan und Kohlendioxyd als Fiillgas wurde sie mit Spiritus und CO,- 
Schnee beschickt. 
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einem effektiven Rauschen von 20 uV. Die gesamte Bandbreite wird auf 60 MHz 
durch den Oszillographen (Tektronix 517A) begrenzt. Die Anstiegszeit der ge- 
samten Apparatur betragt 8 nsec. Der Entladungsstreckenwiderstand / darf 100 QO 
nicht tiberschreiten, da andernfalls durch die zu hohe Eingangszeitkonstante R Cr 
teilweise integrierte Stromverlaufe entstehen, deren Auswertung eine zusatzliche 


graphische Differentiation erforderlich machen wurde. 


III. Ergebnisse der Messungen 


Wir haben unter verschiedenen Entladungsbedingungen (verschie- 
denen Werten von Druck und Abstand) Messungen durchgefiibrt in Stick- 


Nullinie 


Fig. 3. Stromoszillogramm beim statischen Durchschlag (4 = 1) gemessen in Stickstoff (E/p = 37,9, pd = 1293 
(20° C), d=3 cm, “7d =7,25) Primarelektronenzahl ~6 - 10? 


be- 400 NSEC! 


Fig. 4. Stromoszillogramm unterhalb des Durchschlags (4 = 0,62) ebenfalls in Stickstoff gemessen. Die Null- 
linie fallt mit der auslaufenden Spur zusammen. (E/p=37,7, pd=1293 (20°C), d=3cm, ad=6,85) 
Primarelektronenzahl 6 - 104 


stoff, in Methan und in Kohlendioxyd. AuBerdem haben wir die Ge- 
mische Stickstoff + 1,5% Methan und Argon + 5% feuchter Luft unter- 
sucht. Zwei typische Beispiele gemessener Stromverlaufe zeigen Fig. 3 
und 4, die beide in Stickstoff aufgenommen wurden. Der Stromverlauf 
von Fig. 3 ergab sich unmittelbar beim statischen Durchbruch, dagegen 
lag die Spannung bei Fig. 4 etwa 1% unter der statischen Durchschlags- 
Sspannung. 
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In beiden Fallen zeigt der Strom gut ausgeprigte Maxima und Mini- 
ma, hervorgerufen durch den Aufbau der Entladung in insbesondere am 
Anfang gut voneinander getrennten Generationen. Der erste Anstieg 
entsteht durch die StoBionisation der vom «-Teilchen ausgelésten Elek- 
tronen. Der Strom steigt lawinenartig an, bis mehr Elektronen in die 
Anode abwandern als neue durch Gasverstarkung gebildet werden. Der 
erneute Stromanstieg entsteht durch Gasverstirkung von Elektronen, 
die wahrend der ersten Generation durch Photonen der Entladung an 
der Kathode gebildet worden sind. Ebenso lassen sich die weiteren 
Stromanstiege und -abnahmen deuten. Unserem gesamten Beobach- 
tungsmaterial lassen sich einige wichtige Tendenzen entnehmen: 


1. Die zeitliche Folge der Strommaxima ist annahernd aquidistant. 
Als Beispiel geben wir die Abstande At benachbarter Maxima einer 
MeBkurve. 
Stickstoff (Fig. 3) 


| 


At 220 225 | 230 220 | 225 At 224 
(n sec) | | | (gemittelt) | 
| (msec) | 


2. Stets nehmen die Stromoszillationen in ihrer zeitlichen Folge ab 
und der Strom nahert sich einer monotonen Funktion. 

3. Je hoher die mittlere Gasverstaérkung e*“, umso besser sind die 
Maxima und Minima ausgebildet. Bei hohen «d-Werten (= 10) erreicht 
der Strom in den ersten Minima (im Rahmen der MeBgenauigkeit) den 
Wert Null. 

4. Je niedriger die Spannung gegentiber der U,,,, d.h. je weiter wir 
vom Durchschlag entfernt sind, um so geringer ist das Amplitudenver- 
haltnis zweier benachbarter Generationen. 


In trockener und feuchter Luft und ebenfalls in Sauerstoff angestellte Unter- 
suchungen zeigten ein anderes Entladungsbild, wie nach? bereits erwartet wurde. 
Hieriiber wird an anderer Stelle berichtet. 


IV. Diskussion 

Zur Bestatigung unserer Vorstellungen vom Aufbau der untersuchten 
Entladungen haben wir Stromverlaufe fiir unsere Bedingungen berechnet. 
Als physikalisch wirksame Prozesse betrachten wir 

4. die StoBionisierung, die mittels des Koeffizienten « (Zahl der von 
einem Elektron auf einem Zentimeter Weg in Feldrichtung gebildeten 
Ionenpaare) beschrieben wird, und 

2. die Elektronenauslésung an der Kathode durch Lichtquanten, die 
von durch ElektronenstoB angeregten Molekiilen emittiert werden. 


2 VoGEL, J.K.: Z. Physik 148, 355 (1957). 
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Diesen ProzeB beschreiben wir — wie es iiblich ist — mittels einer GréBe 
) =Wy): gw, Worin @, die Zahl der angeregten Zustande, erzeugt von 
einem Elektron auf einem Zentimeter Weg in Feldrichtung angibt, g den 
(eigentlich schwach ortsabhangigen) Geometriefaktor bezeichnet und mit 
w die Auslésewahrscheinlichkeit von Elektronen durch Lichtquanten am 
Kathodenmaterial gegeben ist. 

Wir haben fiir die Rechnung zusatzlich angenommen, daf} die ange- 
regten Zustande keine endliche Lebensdauer haben und die Strahlung 
nicht im Gas absorbiert wird. 

Als Anfangsbedingung rechnen wir mit raumlich konstanter Primar- 
elektronendichte @) (Zahl/cm) zwischen den Elektroden. 

Eine ausfiihrliche Berechnung des Stromes wurde von AvER! durchgefiihrt, die 
jedoch unsere Anfangsbedingung nicht erfaBt. Auf die Anwendung der allgemeinen 
Lésung auf unsere Anfangsbedingung wurde verzichtet, da die uns zur numerischen 
Auswertung interessierenden ersten Generationen hierdurch nicht mit geringerem, 
Rechenaufwand zu gewinnen waren. 

Unserer Rechnung liegt folgendes Prinzip zugrunde: Die einzelnen 
Generationen werden in ihrer zeitlichen Folge sukzessive erfaBt. Der 
Strom der ersten Generation besteht aus durch StoBionisierung ver- 
mehrten Primarelektronen und Photo-Sekundarelektronen. Der Strom 
der zweiten Generation besteht aus dem Anteil der gasverstarkten 
Sekundaren der ersten Generation und zusatzlich aus einem Anteil, der 
wiederum von neu an der Kathode — durch Strahlung des ersten 
Teiles — ausgelésten Elektronen herriihrt. Fiir die weiteren Generatio- 
nen verlauft die Rechnung ebenso. Wir haben sie fiir fiinf Generationen 
durchgefiihrt. Die Rechnung und die zur Vereinfachung vorgenomme- 
nen Naherungen sind im Anhang zusammengestellt. 


Der Elektronenstrom hat die Form: 


1,)= RO (adr ott (OE 4 pial: n—1 58 Sm. 


(Uber die Beriicksichtigung des Ionenstromes siehe weiter unten.) Es 
bedeuten: m die Zahl der jeweiligen Generation, T die Elektronen- 
lauizeit, €=¢/T_ die normierte Zeitvariable, y=«w/a, e die Elementar- 
ladung. Die Funktionen P, (s. Anhang) sind in unserer Naherung jeweils 
zwei Polynome héchstens vom Grad ” + 2, von denen das erste den Faktor 
y+ (ad), das zweite den Faktor (y (xd))? enthalt. Fiihren wir noch die 
GréBe wu =y - (e**—1) wy - e* ein, erhalten wir die Form: 

LAS) = She) rt (ude. a al a Spine) \. 
Wir sehen leicht, daB diese analytische Darstellung die Tendenzen, die 
wir unserem Beobachtungsmaterial entnommen haben, richtig wieder- 
gibt: 
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1. Die ungefahre Aquidistanz der Maxima folgt sofort aus terptop: 
erat t—n) . (4 —£)", (Die Funktionen P, sind in den ersten Generationen 

klein gegen den anderen Term.) Die Maxima dieser Funktion hegen an 
den Stellen &, =m - (1—1/xd). Demnach betriagt der Abstand benach- 
barter Maxima 7),,,. ~ T_-(1 —1/xd), also gerade dem mittleren ,,Photo- 
generationsabstand“. 

2. Bei hohem «d (also kleinem y) verschleifen die Generationen mit 
zunehmendem m» gemaB der Funktion e%4@*§~").(m—&)". Da der 
Faktor e*“@**—") iiber das Intervall (n — 1) <& <n fiir jedes n denselben 
Verlauf hat, dagegen aber die Potenz (7 — &)" iiber das é-Intervall von 
1 auf 0 umso schneller fallt, je héher x ist, liefert das Produkt mit stei- 
gendem ” abnehmende Oszillationen des Stromes. Bei kleinem «d 
(hohem y) tragen die P, zusatzlich zum Verschleifen bei. 


3. Bei hoher Gasverstarkung e*@ sind die Werte von y niedrig, und 
damit tragen die Funktionen P, kaum zum Stromverlauf bei. Da diese 
Funktionen ein Verschleifen der oszillierenden Struktur bewirken, ist in 
diesem Fall das Verschleifen am geringsten. Der Strom erreicht zu den 
Zeiten € =n, d.h.t=nT_ den Wert Null. 


4. Bei niedriger Spannung ist das Amplitudenverhaltnis benachbarter 
Generationen gering, denn in diesem Fall ist  erheblich kleiner als eins 
(und die 7-te Generation enthalt ”—* als Faktor). 

Um einen quantitativen Vergleich anstellen zu kénnen, haben wir an 
gemessene Stromverlaufe berechnete angeglichen. Nach unserer Dar- 
stellung werden die berechneten Stréme durch die Parameter (09d), «d, 
T_ und uw bestimmt. Also miissen diese zum Angleich bekannt sein. 

Wahrend sich (0) d@) aus den Ionisierungseigenschaften von «-Strah- 
len ergibt®, haben wir die anderen GroBen «ad, JT. und w aus unseren 
MeBkurven bestimmt. 


a) Wir ermittelten «d aus dem Maximalstrom der ersten Generation, 


der die Form _ €*(094) - nd—1 


Ue = T_(ad) 


hat. Der hierin bendtigte Wert der Elektronenlaufzeit 7_ hangt mit dem 
Abstand zweier Strommaxima T,,,, und «d iiber die Gleichung Thay © 
T.- (1—1/«d) zusammen, laBt sich also eliminieren. 

b) Aus dem Abstand zweier Maxima T),,x ergibt sich mit dem be- 
reits bestimmten «d sofort 7. 

c) Die GréBe w 1aBt sich aus den pope ed at yal cnten der ersten 


beiden Generationen berechnen. Der Quotient f Za aiff I, (t) dt ist in 
guter Naherung gleich w. 


3 SreTTER, G., u. W. JENTSCHKE: Z. Physik 36, 441 (1935); 120, 639 (1942). — 
Rigzv-er, W., u. A. Rupirorr: Ann. d. Phys. 15, 224 (1954/55). 
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Ergebnisse unseres Angleichens zeigen Fig. 5, 6 und 7. Die Abbil- 
dungen geben als ausgezogene Kurven die berechneten Stromverlaufe 


i: (105Kt = 2.3 LA) N ad =73 F =759 Sec 
| . fe +103 y- 16 10" 


gerechnerer Stromvertaur 
coooe gemessener Stromveriaur 


! I ! J (eee A 
Jj 4 t/a eS: 
Fig. 5. Vergleich von gerechnetem und gemessenem Stromverlauf. Stickstoff: E/p = 39,9, p4=771 (20° C), 
a@=2cm 
J, (051-0474) 
70 A+ 7% Luft Ad-65 7 = 0 nsec 
ye 15 0 
asymplonisther Verlqur 
des Eek tronenstromes 


1 1 1 J zeae 
0 7 2 3 4 Me 1h 
Fig. 6. Vergleich von gerechnetem ( ) und gemessenem (0000) Stromverlauf. Argon + 5,1°% feuchte 
Luft: E/p= 11,5, p24 = 1473, (20° C), d= 3.em 


J (10Skt=340uA) 
70 


CO, 


ad =747 7 = 7787 sec 
fe -081 y-62-10" 


0 it 2 3 4 ia o 


Fig. 7, Vergleich von gerechnetem ( ) und in Kohlendioxyd gemessenem (0000) Stromverlauf. 
E/p=49,6, pd = 124 (20°C), d=2cm 


wieder, in die durch kleine Kreise gekennzeichnet punktweise die gemes- 
senen tibertragen wurden. 

Die MeBkurve von Fig. 5 wurde in Stickstoff aufgenommen bei einer 
etwas iiber dem statischen Durchbruch liegenden Spannung. Der 
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mittlere Strom steigt von Generation zu Generation entsprecl.end > 4 
ye 1,13). 

Dagegen haben wir die MeBkurve von Fig. 6 in einem Gemisch von 
Argon mit 5,1% feuchter Luft (relative Feuchte 45%) bei der statischen 
Durchschlagsspannung erhalten (4 =1). Wie zu erwarten, ist der mittlere 
Elektronenstrom jeder Generation gleich und entspricht dem einge- 
zeichneten asymptotischen Verlauf. Die Abnahme in der Struktur mit 
fortschreitender Zeit ist in beiden Beispielen etwa gleich, da die Werte xd 
und damit auch y nicht sehr verschieden sind. 

Die fiir Fig. 7 benutzte Messung wurde in Kohlendioxyd durchge- 
filhrt, dessen y-Werte mehrere Zehnerpotenzen niedriger liegen (y & 


Tabelle. Beispiele zum Vergleich der bevechneten mit den aus MeBkurven entnommenen 
ad und T_-Werten 


Gas N, (Fig. 5) Ne = CH, ** 
ad | fe. ad je ad em, 5 th 
| 
Der Messung entnommen. 723) A590nS 17725. | 260ns | 14,1 | 115ns] 15,0] 198ns 
Berechnet aus U, pd und d1,5,6 | 7,2/ 163ns] 8,3 259ns] 14,6 | 121ns|15,2|184ns 


ca pe 37,8) VOlticm » Lomas pid —= 1298 Vor scm (20> ©), d@— 31cm 
Zoe pei SV Ole CM Lond == tod) Norm «cm (20 ©) aia cml 


einige 10°” gegen einige 10-3). Daher ist in der Nahe des Durchbruches 
die Gasverstaérkung e*“ hoch, wodurch die einzelnen Generationen hier 
besonders deutlich ausgebildet sind. 

In allen durchgefiihrten Angleichen ist die Ubereinstimmung ebenso 
gut, wie sie die Abbildungen zeigen. Jedoch ist stets eine Unsicherheit 
je nach Amplitude von 5 bis 10% im Angleich vorhanden, die durch 
nicht hinreichend scharfe Zeichnung der Oszillogramme (durch Rauschen 
und zu hohe Strahlbreite verursacht) entsteht. Der durch den Ionen- 
strom verursachte Fehler ist geringer als es obige Unsicherheiten sind. 

Zur weiteren Bestatigung unserer Deutung der MeBkurven nach dem 
zugrunde gelegten Modell haben wir die der Messung entnommenen und 
zum Angleich benutzten Werte von «d und 7. mit Werten verglichen, 
die nach anderen Methoden bestimmt wurden. Die Tabelle zeigt einen 
Ausschnitt unseres Vergleiches. 

Fiir Stickstoff ist Ubereinstimmung in «d innerhalb 15%, fiir die 
anderen Gase innerhalb 3% vorhanden. Die Unterschiede zwischen den 
gemessenen und berechneten Elektronenlaufzeiten betragen weniger 
als 7%. 
~ 4 FRomMHOLD, L.: Z. Physik 156, 144 (1959). 

5 Mascu, K.: Arch. Elektrotechn. 26, 587 (1932) und Dutton, Haypon and 


Jones: Proc. Roy. Soc. Lond. A 213, 203 (1952). 
6 ScHtuMBOHM, H.: Z. angew. Phys. 11, 156 (1959). 
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Die Werte von y liegen in der erwarteten GréBenordnung (etwa 10°* 
in Stickstoff, etwa 10-6 in Methan und Kohlendioxyd), die aus der Strom- 
Abstandsmessung bekannt ist. 


Zusammenfassend diirfen wir also feststellen, daB der Stromverlauf 
einer Townsend-Entladung auch in den ersten Elektronenlaufzeiten vom 
Experiment unseren Vorstellungen entsprechend wiedergegeben wird. 
Die gemessenen Strom-Oszillationen lassen deutlich die nacheinander 
laufenden, an der Kathode startenden Elektronengenerationen erken- 
nen. — In den untersuchten Gasen vollzieht sich also unter den vor- 
liegenden Bedingungen der Ubergang in die selbstandige Entladung durch 
kathodische Photonachlieferung. 


Diese Arbeit wurde im Institut fiir Angewandte Physik der Universitat Ham- 
burg angefertigt. Dem Leiter des Instituts, Herrn Professor Dr. H. RAETHER danke 
ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir fordernde Diskussionen. Fiir die Aus- 
fiihrung der numerischen Rechnungen méchte ich Herrn H. MEvyER meinen Dank 
aussprechen. 


Anhang. Berechnung des Entladungsstromes 


Die im homogenen elektrischen Feld ablaufende Entladung starte mit der 
raumlich konstanten Elektronendichte 9, (Zahl/cm) zwischen Kathode und Anode. 
Sie werde ausschlieBlich durch zwei Vorgange bestimmt: 


1. Durch ElektronenstoBionisierung, beschrieben durch den Townsend-Koeffi- 
zienten «; 

2. durch Elektronennachlieferung an der Kathode mittels Photoeffekt, be- 
schrieben durch w (s. Text). Es wird angenommen, daB die angeregten Zustande 
keine endliche Lebensdauer haben und auBerdem, dab die Strahlung nicht im Gas 
absorbiert wird. 

Die Berechnung des Stromes erfolgt nacheinander fiir die verschiedenen Gene- 
rationen. 

Zuvor bringen wir einige stets wiederkehrende Abkiirzungen und wiederholt 
benutzte Gleichungen!. Es bedeutet T_ die’ Elektronenlaufzeit, v_ die Elektronen- 
driftgeschwindigkeit und ¢ die Elementarladung. Die Ortskoordinate ¥ wird von 
der Kathode (¥ = 0) zur Anode (¥=d) gezahlt. Zur abkiirzenden Schreibweise 
wird die normierte Zeitvariable €=t/T_ benutzt. 

Ein Elektronenstrom i_(¥, €) in der Entladungsstrecke verursacht im AuBen- 
kreis den von uns gemessenen Strom 


T_(é) = = [it é) dx. (1) 


Unter dem Einflu8 des Feldes verursachen in der Strecke wandernde Elektronen 
einen zusatzlichen Elektronenstrom an der Kathode (durch StoBanregung und 


Photoeffekt) 
110,56) = foley = Oy tale) dx. (2) 


Die neu gebildeten Elektronen werden wiederum gasverstarkt und regen erneut 
Molekiile zur Strahlung an — ein sich stets wiederholender ProzeB. Durch sukzessive 
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Einbeziehung aller (der unendlich vielen) Anteile ergibt sich der Gesamtelektronen- 
strom an der Kathode zur Zeit &: 


(S 
F() = folE) + od: f MAOTM EC"). 4m) dn (3) 


falls 
iQ) =O ate 2<< oO, 


Der Elektronenstrom an der Kathode ruft in der Strecke wiederum einen Strom 
1_(%, €) hervor, der im AuBenkreis gemessen wird als: 


§ 
FE) ae 0 Fin) ay (4) 


[Dies folgt sofort aus der Lésung der Townsend-Gleichung i_(x, &) = f (§ — /d) - e** 
zusammen mit (1)]. 


1. Generation (O<&S1) 
Die zur Zeit null (§=0) gebildete Elektronendichte 9, verursacht den Strom 


(5) 


Mittels (2) und (3) erhalten wir den durch Strahlungsanregung und Photoeffekt 
zusatzlichen Elektronenstrom an der Kathode 


i_(x,&) =eo,v_e%4* fir d=>x>d-& 
IAC) =O) LU deere oO 


€(0,a : Ase 

f(g) = wd 100) eaat (4 — 2) + ad (s- = et. (6) 

Zur Vereinfachung der Rechnungen wurde e%47 gleich 1 gesetzt, was bei nicht zu 
8 g 8 8 

hohem wd sein darf.) 


Den Gesamtstrom im 4uBeren Kreis erhalten wir additiv aus den zwei Anteilen, 
den ersten aus (5) mittels (1) und den zweiten aus (6) mittels (4). Dieser berechnet 
sich zu 


LAS) = Sto) - end. c = 19) + ods (1— $8) ef 


(7) 
+ (wd (Le— 28), 


2. Generation (1S&§<2) 

In der zweiten Generation setzt sich der Strom ebenfalls aus zwei Anteilen 
zusammen. 

Die Primdrelektronen sind bei €=1 bereits alle in die Anode abgewandert. 
Diese Elektronen haben aber — wie wir berechneten — einen weiteren Anteil 
hervorgerufen. Dieser bestimmt in der zweiten Generation wesentlich den Strom. 
Mittels (4) berechnen wir den von diesen Elektronen im d4uferen Kreis hervorgeru- 
fenen Strom zu 


1(g) = £109. (yay exat-| 5 (6 — 2)? 4 wd ag 2 T(E - 1)? + alk (8) 


Diese Elektronen erzeugen wiederum Photonen, die an der Kathode neue Elektronen 
auslésen. Wir erhalten diesen Strom durch Kombination von Gl. (1) mit (2) zu 


fo (6) = (wd) - T_(€) 
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aus Gl. (8). Mittels (3) berechnen wir wieder den gesamten Strom an der Kathode, 
aus dem wir mit (4) den zweiten Anteil im a4uBeren Kreis erhalten. 


Die Ausfithrung der genannten Rechnungen liefert fiir den Gesamtstrom: 


118) = M09) (ay -enat [7-2 + 


Weitere Generationen 
Zur Berechnung der Strome in den folgenden Generationen benutzten wir das- 
selbe Verfahren, das wir fiir die zweite Generation dargelegt haben. Wir haben die 
Stréme fiir insgesamt fiinf Generationen berechnet und geben hier die Ergebnisse an: 


25853 
(6) = 9 (wayt-eadt | 3298+ 

+ (wa) {4 — EE-2) — 5 (= 2984+ 5 29° — Fg 2th 

+ (oar {5(6-2)~ to E—3t— SEae + 5 2h — ap 
BE eSe 
(6) = “09 (wae cats | 4 — aye + 
+ (4d) cs 3 (e=*3)-5 : (§ —3)8— 2 (€—3)44 5 (6 3st 

ad 7 eels i i 1 stat 
+ (oa? 15-3) — Ge 6-3) + eG —3— FE —t + Ee apt} 
4SE<5 
d 

(§) = 21% ) ayt-exas| (5898 + 


yd 1 
boy C4 ee anh + 
13 ih 
+ (og? |e —4) — 2 ea 4 eae 4 ga 
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Thermo-elastische Konstanten 
der Alkalihalogenide vom NaCl-Typ 


Von 
S. HausstHL 


(Eingegangen am 4. Marz 1960) 


Summary. Thermo-elastic constants have been measured on 15 alkali halides of 
the NaCl type with ultrasonic methods. The constants show only small variations 
within the crystal group and may therefore be regarded as typical for NaCl type 
crystals. 


Die Temperaturabhangigkeit der elastischen Konstanten bei den 
Alkalihalogeniden vom NaCl-Typ wurde bisher nur an folgenden Kri- 
stallarten untersucht: 


Diks7, Natit oNa. jt, KOs, 2 Br ta ind Kopi. 


Da fiir die tibrigen Alkalihalogenide jegliche Daten fehlten, und die 
schon vorhandenen Angaben verschiedener Autoren zum Teil erheblich 
voneinander abweichen, konnte bisher keine begriindete Vorstellung 
iiber den quantitativen Verlauf der thermo-elastischen Eigenschaften bei 
den Alkalihalogeniden vom NaCl-Typ gewonnen werden. In Fort- 
fiihrung unserer friiheren Untersuchungen an dieser Kristallgruppe wur- 
den nun auch die thermo-elastischen Konstanten T;; gemessen. Die 7;, 
hangen mit den elastischen Konstanten c;; und der Temperatur ¢ gemaB 


zusammen. Aus den Arbeiten an den oben genannten Kristallen, die teils 
bei sehr tiefen, teils auch bei hohen Temperaturen ausgefiihrt wurden, 
ergibt sich, daB diese Alkalihalogenide im gesamten Temperaturbereich 
ihrer Existenz ein nahezu gleichartiges Verhalten aufweisen. Von 


1 SUBRAHMANYAM, S.V.: Proc. Ind. Acad. Sci. A 47, 25—29 (1958). 

2 EspinoLa, R.P., and P.C. WaTERMANN: J. Appl. Phys. 29, 718—721 (1958). 
3 STEINBACH, TH.: Z. Physik 33, 664 (1925). 

4 Ross, E.M.: Phys. Rev. 49, 50—54 (1936). 

5 DuRAND, M.A.: Phys. Rev. 50, 449—455 (1936). 

6 HuNTER, L., and S. SIEGEL: Phys. Rev. 61, 84—90 (1942). 

7 OvERTON jr. W.C., and R.T. Swim: Phys. Rev. 84, 758—762 (1951). 

8 DaLveEN, R., and C.W. GarLanpD: J. Chem. Phys. 30, 346—347 (1959). 

9 Norwoop, M.H., and C.V. Briscoe: Phys. Rev. 112, 45—48 (1958). 

10 Gart, J.K.: Phys. Rev. 73, 1460—1462 (1948). 
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0 bis 50° K findet man eine sehr geringe Anderung der elastischen Kon- 
stanten. Uber etwa 100° K zeigt sich ein fast linearer Verlauf mit der 
Temperatur, welcher bis in die Nahe des Schmelzpunktes anhalt. Dieses 
Verhalten ist wohl — sofern keine Umwandlungen eintreten — als eine 
allgemeine Erscheinung anzusehen. Daher schien es fir die hier verfolg- 
ten Ziele ausreichend, die thermo-elastischen Konstanten nur in einem 
enger begrenzten Temperaturbereich zu messen. Es wurde ein Intervall 
von etwa — 35 bis etwa 100° C gewahlt. 


Messungen. Hier wurde ein schon an anderer Stelle1 beschriebe- 
nes Verfahren benutzt, bei welchem man die Verschiebung der Eigen- 
frequenzen dicker Platten bei Anderung der Temperatur beobachtet. 


Tabelle 1. Thermo-elastische Konstanten T;; fiir 0° C 
Einheit: 107? Grad 


Liew Ty. | Es ie Ts Teds 
LiF — 0,66 =0, 38 0,01 = 0,28 = 4,42 0,575 
LiCl 003 220,565 a), 01s — 0,42 ie 0,607 
LiBr — 1,02 10,637, | = 0,14 0,455 — 1,82 0,623 
NaF 2037 (N09 0,18 —0,21 —0,91 0,614 
NaCl = 6,80 — 0,492 0,17 — 0,266 aie ot eld 
NaBr | —0,845 | —0,52 0,10 — 0,20 — 1,19 0,615 
NaJ =@9370 | 20577 0,10 — 0,22 44 0,616 
KF — 0,721 — 0,463 0,27 — 0,207 — 1,00 0,643 
KCl = 0,835 ln 0,545 0,56 — 0,212 = 1/10 0,653 
KBr ==852. | 0,553 0,77 = 0,234 Mayas) | c06a8 
KJ —0,918 | —0,588 0,89 = 9206 | =4o50 |) en 
RbF 0,773 ill oiXO5507 0,145 | —0,19 — 1,07 0,656 
RbCl — 0,867 — 0,587 0,57 — 0,234 — 1,15 0,677 
RbBr 70:88 — 0,597 0,70 — 0,234 — 1,16 0,678 
Rb] — 0,94 — 0,64 0,87 — 0,206 — 1,23 0,684 


Bei den vorliegenden kubischen Kristallen erwies es sich als zweckmAaBig, 
Eigenfrequenzen von reinen Longitudinal- und Transversalwellen in den 
Richtungen [100] und [110] zu untersuchen. Diese Messungen erlaubten 
gleichzeitig, die elastischen Konstanten der Alkalihalogenide nochmals 
an neuem Kristallmaterial zu bestimmen. Damit konnte die Mef- 
genauigkeit des Schaefer-Bergmann-Verfahrens und der Methode der 


11 Haussun_, S.: Z. Kristallogr. 111, 321—341 (1959). 


Thermo-elastische Konstanten der Alkalihalogenide vom NaCl-Typ IDS 


Registrierung von Eigenschwingungen, sowie die Schwankungen der 


elastischen Konstanten bei verschiedenen Individuen derselben Kristall- 
art uberpriift werden. 


Tabelle 2. Thevmo-elastische Konstanten T,, und T’ fiir 60° C 


Einheit 10°° Grad. Obere Reihe T,,, untere Reihe T’ 


| F Cl Br J 
ae — 0,67 =0}95 = 04 -- 
— 0,39 — 0,586 — 0,67 3 
Na — 0,65 — 0,806 =0.852 | =O083 
, — 0,395 — 0,498 = 0,832 = 9), 88 
K =O785 | = Ose — 0,878 | — 0,928 
— 0,48 — 0,549 —0,566 | —0,598 
FR tll Oe alte bee BS 54, |p 0,91 Sui dl =, 006 
Lasosic. | 0507. | —O61o | 0,65 


Tabelle 3. New gemessene elastische Konstanten von Alkalihalogeniden des NaCl-Typs 
Einheit: 10! erg - cm78; 22°C 


C11 Cre Cy4 Cc ou 
LiF 11,355 4,76 6,35 14,42 3,30 
il 4,943 2,28 2,46 6,08 AS 35 
LiBr 3,937 1,87 1,93 4,831 1,04 
NaF 9,70 2,43 2,81 8,87 3,64 
NaCl 4,936 1,29 1,265 4,375 1,825 
NaBr 4,012 1,09 0,99 3,543 1,46 
NaJ 3,025 0,88 0,74 2,688 1,075 
KF 6,56 1,46 1,25 5,26 2555 
KCl 4,078 0,69 0,633 3,016 1,69 
KBr 3,476 0,57 0,507 2ne 6 1,453 
KJ 2,76 0,45 0,37 1,972 1,16 
RbF 5,525 1,395 | 0,925 4,385 2,065 
RbC1 3,634 | 0,615 | 0,465 | 2,502 | 4,54 
RbBr 3,157 0,495 | 0,38 2,207 1,33 
RbJ 2,583 0,37 0,278 1,755 | 1,106 


In Tabelle 1 sind die gefundenen thermo-elastischen Konstanten ftir 
0° C, in Tabelle 2 die fiir 60° C angegeben. Tabelle 3 zeigt die neu ge- 
messenen elastischen Konstanten fiir 22° C. 
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Zur Abkiirzung ist c’ = (¢y +¢,2 +2¢q4)/2 und c” = (cy; —¢y9)/2 ge- 
setzt. Entsprechendes gilt fiir 7’ und 7”. 


Die relativen Fehler liegen fiir die einzelnen Konstanten unter — 


folgenden Schranken: 
Ty UnGyd. 3, 2io2. 1, and. Te Aven 
Cry WHEL C2 25 oprilng UNG: Cangd i Cuecgaa eco. 


Fiir die Konstanten T,, liegt der Betrag des absoluten Fehlers unter 
0,1-10°8 Grad. Da T,, aus den anderen 7}; bestimmt wurde, lie 
sich kein kleineres Fehlerintervall festlegen. 


Bei NaBr und NaJ ist der mégliche absolute Fehler fiir 7, groBer 
als bei den tibrigen Alkalihalogeniden; er ist kleiner als 0,05 - 107 Grad. 
Beide Kristallarten besitzen fiir Transversalwellen, die in Richtung [100] 
laufen, einen extrem kleinen piezo-optischen Effekt, so daB die direkte 
Beobachtung von transversalen Eigenschwingungen in [100] mit dem 
Schaefer-Bergmann-Verfahren nicht méglich war. T,, wurde deshalb 
aus dem Verhalten anderer Eigenschwingungen ermittelt. 


Diskussion 


a) Elastische Konstanten. Die neu gemessenen elastischen Kon- 
stanten (mittels Schaefer-Bergmann-Verfahren und aus Eigenschwin- 
gungen) weichen von unseren fritheren Bestimmungen!? bei fast allen 
Konstanten nur innerhalb der jeweils angegebenen Fehlergrenzen ab. 
Die Konstanten ¢,, c’, C44, c’’ und c,. miissen daher als Materialeigen- 
schaften der vorliegenden Kristalle angesehen werden, die sich innerhalb 
der angegebenen Fehlergrenzen auch an verschiedenen Individuen der 
gleichen Kristallart mit dem Schaefer-Bergmann-Verfahren oder aus 
Eigenschwingungen reproduzieren lassen. Die gréBere Fehlerschranke 
fiir cy, wird durch die indirekte Bestimmung aus den anderen Konstanten 
hervorgerufen. Es ist anzunehmen, daB die Schwankungen der elasti- 
schen Konstanten bei verschiedenen Individuen der gleichen Kristallart 
(die jedoch unter ahnlichen Bedingungen geziichtet und _ prapariert 
wurden) noch wesentlich unter den genannten Schranken liegen. 


b) Thermo-elastische Konstanten. Aus den Tabellen 1 und 2 lassen 
sich folgende GesetzmaBigkeiten ersehen: 


1. Die thermo-elastischen Konstanten variieren innerhalb der 
Kristallgruppe nur wenig. Die Gré8en T’/T,,, welche die Anisotropie 
der thermo-elastischen Eigenschaften ausdriicken, sind fast konstant, 
namlich etwa 0,63. D.h. die thermo-elastischen Eigenschaften werden 
nach GréBe und Anisotropie im wesentlichen vom Gittertyp und nur 


12 SPANGENBERG, K., u. S. Haussttui: Z. Kristallogr. 109, 422—437 (1957). 
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untergeordnet von den Eigenschaften der Gitterbausteine gepragt, 
sofern letztere vergleichbare Elektronenhiillen besitzen. 


2. Alle T;; auBer T,, sind negativ. Tj, ist bei LiCl und LiBr negativ, 
bei allen anderen Alkalihalogeniden sicher positiv, abgesehen von LiF, 
bei dem sich das Vorzeichen von T,, wegen des kleinen Betrages dieser 
Konstanten experimentell nicht entscheiden lieB. 

3. Die Betrage der Konstanten 7,,, JT’ und T”’ nehmen in den Reihen 
mit festem einwertigen Kation mit wachsendem Molekulargewicht zu. 
Dasselbe gilt fiir Z{, bei den Kalium- und Rubidiumsalzen. Bei den 
Lithium- und Natriumsalzen sind die T,, so klein, da8 iiber deren Gang 
innerhalb der MeBgenauigkeit nichts ausgesagt werden kann. 7), zeigt 
mit wenigen Ausnahmen, die jedoch fast alle innerhalb der angegebenen 
Fehlerbreiten liegen, denselben Verlauf. 


4. Auch 7”/7,, steigt mit zunehmendem Molekulargewicht in. den 
Reihen mit festem Kation und auch in den Reihen mit festem Anion. Die 
geringfiigigen Ausnahmen liegen auch hier innerhalb der Fehlergrenzen. 
Dasselbe findet man fiir den Koeffizienten d Q/dt der Querkontrak- 
tion Q =cy./(¢4; +¢,2) bei Zug in Richtung [100]. Dieser Koeffizient 
ist ebenso wie 7”/7,, nur wenig veradnderlich, er hat im Mittel den Wert 
ae Oty: 10 ~ Grad: 

5. Bei den Lithium- und Natriumsalzen variieren die 7;; etwas mehr 
als bei den Kalium- und Rubidiumsalzen. 


6. Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, andern sich die thermo-elastischen 
Konstanten Jj, und 7’ nur um wenige Prozent pro 100° C. Man findet 
fiir J,, und 7” betragsmaBig eine Zunahme mit steigender Temperatur. 
(Eine Ausdehnung der Messungen z.B. an KF iiber 200° C ergab keine 
neuen Effekte). 

7. Eine Temperaturerhéhung beeinfluBt die elastischen Konstanten 
qualitativ folgendermaBen: Bei den Lithiumsalzen nimmt die elastische 
Anisotropie zu, bei den iibrigen Alkalihalogeniden ab. Die Quer- 
kontraktion Q bei Zug in Richtung [100] wachst, ebenso die Differenz 
(C1y—Cgq). Die Abweichung von der Cauchy-Relation (¢y2=¢y4) ver- 
stirkt sich bei allen Alkalihalogeniden auBer den Lithiumsalzen und 
Natriumfluorid. D.h. diejenigen Krafte, welche die Cauchy-Relation 
zerstoren, besitzen einen stark temperaturabhangigen Anteil. 

Nach obigem befolgen auch die thermo-elastischen Konstanten wie 
viele andere kristallphysikalische GréBen bei den Alkalihalogeniden 
strenge Regeln. Von besonderer Bedeutung ist die geringe Variabilitat 
dieser Konstanten innerhalb der Kristallgruppe. Bei Kristallen vom 
Casiumchlorid-Typ, bei der Guanidinaluminium-sulfat-hexahydrat-Grup- 
pe sowie bei den «-Alaunen und f-Alaunen findet man analoge Gesetz- 
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maBigkeiten (Verdffentlichung erfolgt in Kiirze). Kristalle mit asym- | 
metrischen Bausteinen oder solchen mit wesentlich verschiedenen Elek- | 
tronenhiillen gegeniiber den Bausteinen der iibrigen Glieder einer iso- 
typen Kristallreihe zeigen Abweichungen vom allgemeinen Verhalten | 
der betreffenden Kristallgruppe. Dies wurde vor allem an den Alaunen | 
beobachtet. Auch Silberbromid}%, das in einem Gitter vom NaCl-Typ | 
kristallisiert, fiigt sich beziiglich des thermo-elastischen Verhaltens nicht | 
in die Reihe der Alkalihalogenide. — Die Erscheinung des schnelleren — 
Absinkens der elastischen Konstanten mit wachsender Temperatur bei _ 
Kristallen mit schwereren Bausteinen wird auch bei den Alaungruppen 
beobachtet. Unsere Untersuchungen an der Guanidin-aluminium- 
sulfat-hexahydrat-Gruppe"™ ergaben jedoch, daB es sich hier nicht um 
eine allgemein giiltige Gesetzmabigkeit handelt. 


Der Zusammenhang zwischen thermo-elastischen Konstanten und 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten ergibt sich aus der bei den 
Alkalihalogeniden bekannten Abhangigkeit der elastischen Konstanten 
von den Gitterdimensionen™. Es gilt: 


=e ea eye 
C=O -Eyer 


? 


dabei ist e die Elementarladung, 7 der Abstand nachster Nachbarn und 
FE, ein von 7 nicht explizit abhangiger Faktor der GréBenordnung 1. Die 
F,,-Werte nehmen bei den Alkalihalogeniden des NaCl-Typs von etwa 
0,8 bei LiF bis etwa 2,0 bei RbJ monoton zu. Fiir T;; findet man aus 
obiger Formel: 


Da die linearen Ausdehnungskoeffizienten d log yv/dt naherungsweise 
bekannt sind, kann man aus dieser Darstellung die Temperaturabhangig- 
keit der #;; berechnen. Der Subtrahent 4-d log 7/dt nimmt hier unge- 
fahr den Wert 0,15 - 10°? Grad an. Der Vergleich mit den Werten der 
Tabelle 1 lehrt, daB eine Temperaturerhéhung eine starke Abnahme der 
F, und fF’ bewirkt. F,, dagegen bleibt nahezu konstant, wie es auch 
aus theoretischen Uberlegungen zu erwarten ist. Die fiir die Quer- 
kontraktion bei Zug in Richtung [100] maBgebende GréBe F, erhdht 
sich zum Teil betrachtlich (ausgenommen LiCl und LiBr). Daraus ist 
zu schlieBen, daB die thermo-elastischen Eigenschaften mehr an die 
Eigenart derjenigen Bindungskrafte gekniipft sind, die einen Beitrag 
zu den F;; leisten, als an die v-abhangigen Teile des Gitterpotentials. 


18 TANNHAUSER, D.S., L.J. BRUNER and A.W. Lawson: Phys. Rev. 102, 
1276—1281 (1956). 
M Hausstul, S.: Z. Kristallogr. 110, 67—84 (1958). 
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Ferner ist zu bemerken, daB die thermischen Ausdehnungskoeffi- 
zienten mit den 7,, und 7” so korreliert sind, daB fast immer zu groBen 
Ausdehnungskoeffizienten entsprechend groBe Betrage von 7,, und T’ 
gehoren. Dasselbe Verhalten findet man ebenfalls bei den Alaunen. 


LEIBFRIED und HAHN" versuchten vor kurzem, die thermo-elastischen 
Eigenschaften der Alkalihalogenide naherungsweise zu berechnen. Die 
hier vorgelegten experimentellen Werte weisen mit den dort lediglich 
fiir NaCl, KCl und KBr angegebenen Zahlen keine gute Ubereinstim- 
mung auf. Insofern wird zur Erlangung eines tieferen Verstandnisses 
dieser Erscheinungen eine Erweiterung der Rechnungen vor allem unter 
Berticksichtigung der nicht-Coulomb-Krafte, die sich z.B. in den E, 
auBern, erforderlich sein. 


Die vorliegenden Ergebnisse geben einen besonderen Hinweis auf 
den Zusammenhang zwischen thermo-elastischen Eigenschaften und 
Gitterschwingungen, deren Spektrum ja im wesentlichen durch den 
Gittertyp bestimmt ist (typische Anisotropie, geringe Variabilitat inner- 
halb der Kristallgruppe). 

Eine Betrachtung der Verhdaltnisse bei Kristallen mit Bausteinen, 
die eine erheblich andere Elektronenkonfiguration als die regularen 
Bausteine der isotypen Reihe besitzen (z.B. AgBr) macht deutlich, daB 
auBer der Geometrie des Gittertyps auch noch die nicht-Coulombschen 
Bindungsanteile einen starken Einflu8 auf das thermo-elastische Ver- 
halten haben. 


Diese Untersuchung wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft in 
dankenswerter Weise apparativ unterstiitzt. Dem Direktor des Mineralogischen 
Institutes der Universitat Tiibingen, Herrn Professor Dr. W. v. ENGELHARDT, sei 
fiir das freundliche Interesse an dieser Arbeit bestens gedankt. 


15 LEIBFRIED, G., u. H. Haun: Z. Physik 150, 497—525 (1958). 
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Messung der Hyperfeinstrukturaufspaltung 
des ‘F,,.-Grundzustandes im Co”-I-Spektrum und 
Bestimmung des Quadrupolmomentes des Co”-Kernes 
Von 
D. v. EHRENSTEIN, H. KOPFERMANN und S. PENSELIN 
(Eingegangen am 16. Mai 1960) 


The hyperfine structure splittings of the electronic ground state a*Fy. in the 
Co*?-I-spectrum have been measured with a magnetic atomic-beam resonance- 
apparatus. From these splittings the magnetic dipole and electric quadrupole 
interaction constants are found to be A (a*F j) = (450,284 + 0,01) Mc/sec, B (a*Fg/2) = 
(139,63 £ 0,5) Mc/sec. Taking into account the mixture of the a*Fyiy state with 
states of the same 3d’ 4s?-electron-configuration, an electric quadrupole moment 
of Co*? of 


OQ = (0,404 + 0,04) 10-74 cm? 


was obtained. No Sternheimer-correction has been included. 


Mit einer magnetischen Atomstrahl-Resonanzapparatur! wurden im 
schwachen Magnetfeld 5 Hyperfeinstrukturiibergange AF =-+1 des 
a4Fyjo-Grundzustandes vom Co%*-I-Spektrum vermessen. Durch Extra- 
polation auf das Magnetfeld H =0 ergaben sich die folgenden Werte fiir 
die entsprechenden Hyperfeinstrukturintervalle: 


W(F = 8) —W(F = 7) = (3655,470 + 0,20) MHz 
W(F = 7) —W(F = 6) = (3169,440 + 0,05) MHz 
W(F = 6) —W(F =5) = (2695,056 + 0,10) MHz 
W(F =5) —W(F = 4) = (2230,638 + 0,05) MHz 
W(F = 4) —-W(F = 3) = (4774,548 + 0,05) MHz. 


Mit Hilfe des Kernspins J = 7/2 und des positiven Vorzeichens vom 
A-Faktor im untersuchten Grundzustand, beides aus optisch-inter- 
ferometrischen Messungen? bekannt, wurden die magnetische Dipol- und 
elektrische Quadrupolwechselwirkungskonstanten A und B bestimmt zu2 


( ats 0,01) MHz 
IBS (a AF aio) = (139,63 Sie 0,50) MHz. 
7 EHRENSTEIN, D.v., G. FRICKE u. P. Pretscu: Z. Physik 156, 411 (1959). 
* KOPFERMANN, H., u. E. Rasmussen: Naturwiss. 22, 291 (1934). — More, 


K.R.: Phys. Rev. 46, 470 (1934). — Rasmussen, E.: Z. Physik 102, 229 (1936). 
3 7.B. KopFERMANN, H.: Kernmomente. Frankfurt 1956. 
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Da die Landésche Intervallregel im a4F-Multiplett nicht gut erfillt 
ist, wurde aus der Feinstruktur4 mit Hilfe von friiheren Berechnungen 
des Co-I-Spektrums® in einer Stérungsrechnung 1. Ordnung die Eigen- 
funktion des a4F).-Grundzustandes 


p (a*Fy/2) = 0,999 yp (3.47 4s? 4F 5/9) + 0,05 p (3d? 452 2Gop) + 
++ 0,002 (3. d7 4s? ?Hy)2) 


und der Feinstruktur-Aufspaltungsparameter¢,, bestimmt®. Unter 
Verwendung des aus Kerninduktionsmessungen? bekannten magneti- 
schen Kerndipolmomentes mw, errechnet man dann aus dem von uns 
gemessenen A-Faktor nach Reduzierung des A (a4F2) auf den a-Faktor 
eines einzelnen d-Elektrons® die innere Kernladungszahl fiir ein d-Elek- 
tron Z;=Z—9,7. Nach der analogen Reduzierung des B(a‘4Fj) auf 
den b-Faktor eines d-Elektrons und nach Ermittlung des (4/73) aus €5, 
und Z;® bestimmt man aus dem gemessenen B-Faktor das elektrische 
Kernquadrupolmoment * 


Q = (0,404 te 0,04) 10)" cm? 


das eine Verbesserung des optisch-interferometrisch bestimmten Wertes! 
von Q =(0,5 +0,2) - 10-*4 cm? darstellt. 

Bei unserer Berechnung von Q wurde der EinfluB des 3d? 4s? 2H4).- 
Termes wegen seines geringen Anteils vernachlassigt. Ebenfalls ver- 
nachlassigt wurde eine durch Interkonfigurationsst6rung mit der 3 d8 4s- 
Elektronenkonfiguration bewirkte geringe Beimischung des 3 d8 4s ?Go/o- 
Termes. Ein Vergleich mit dem kiirzlich berechneten Iridium-Spek- 
trum" ]aBt dies gerechtfertigt erscheinen. Unser Fehler von Q entspricht 
vor allem einer vorsichtigen Beriicksichtigung dieser Vernachlassigungen. 


Wir danken Herrn Dr. G. Fricke fiir seine Unterstiitzung im Anfangsstadium 
dieser Arbeit, Herrn Dr. G. NOLDEKE fiir seine Hilfe bei den Rechnungen, ferner 
Herrn Dipl.-Phys. K. ScHrtpmMann und Herrn cand. phys. I. BENDER fiir Hilfen 
bei den Messungen. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Bundesmini- 
sterium fiir Atomkernenergie und Wasserwirtschaft sowie der Heidelberger Aka- 
demie der Wissenschaften danken wir fiir ihre Unterstitzung. 


* Ohne Sternheimer-Korrekturen?. 

4 Moore, Cu. E.: Atomic Energy Levels II. Washington 1952. 

5 Marvin, H.H.: Phys. Rev. 47, 521 (1935). — Racau, G.: Phys. Rev. 61, 
537 (1942). 

6 TREES, R.E.: Phys. Rev. 92, 308 (1953). 

7 Proctor, W.G., and F.C. Yu: Phys. Rev. 77, 716 (1950); 81, 20 (1951). 

8 ScHWARTZ, CH.: Phys. Rev. 97, 380 (1955). 

9 STERNHEIMER, R.: Phys. Rev. 80, 102 (1950); 84, 244 (1951); 86, 316 (1952). 

10 MuRAKAWA, K., and T. Kamat: Phys. Rev. 92, 325 (1953). 

11 Krieer, Tu. A. M. vAN: Het Spectrum van Iridium, Diss. Amsterdam 1957. 
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Aus dem Physikalischen Institut der Universitat Freiburg i. Br. 


Effekte héherer Ordnung beim erlaubten @-Zerfall 
von Li*® 
Von 
KARLHEINZ Kress, HANS RIESEBERG und VOLKER SOERGEL 
Mit 1 Figur im Text 
(Eingegangen am 25. April 1960) 
The B—« angular correlation of Li8 has been measured at electron energies of 


3-5 and 7-0 Mev. The f-energies were selected by a magnetic lens spectrometer. 


Subtracting the contribution by kinematic effects we find for the coefficient 6 
2:0 

of the cos?@ term b =(1-9 * 3)” at 3-5 Mev and b= (4-0 “Ke 3)% at 7:0 Mev. 
2-3 ny ee 


This result is in reasonable agreement with theoretical predictions. 


2: 
2: 


Einleitung 


Bei erlaubten Gamow-Teller-Ubergangen tritt infolge des ,, schwachen 
Magnetismus‘‘ zum erlaubten Matrixelement ein kleines Zusatzglied, das 
linear von der f-Energie abhangt!»?. Es sollte durch zwei Effekte be- 
obachtbar sein: Die genaue Messung des f-Spektrums miiBte eine 
schwache Abweichung vom linearen Kurie-Plot zeigen!, B-y- und B-«- 
Winkelkorrelationen sollten einen kleinen cos? 9@-Term enthalten?®: 4. 

Fiir die £-¢-Winkelkorrelation beim Li8-Zerfall erwartet man theo- 
retisch? einen Effekt von etwa 0,3% pro MeV f-Energie. Da die Ge- 
nauigkeit friiher durchgefiihrter Messungen®»® zu einer Aussage tiber 
einen solchen Term nicht ausreichte, haben wir diese Korrelation erneut 
gemessen und versucht, die Fehlergrenzen herabzudriicken. 

Die 6-Energie wurde mit einem magnetischen Linsenspektrometer 
genau festgelegt. 


Theoretische 8-a-Winkelkorrelation in Li® 


Li8 (2+, T=1) geht durch 6--Zerfall (Halbwertszeit 0,8 sec, De 
13,1 MeV) in das angeregte 2,9 MeV (2+, T=0)-Niveau von Be iiber, 
das in zwei «-Teilchen weiterzerfallt ?. 


1 GELL-Mann, M.: Phys. Rev. 111, 362 (1958). 

2 Morita, M.: Phys. Rev. 113, 1584 (1959). 

3 Boru, F., V. SOERGEL and B. StEcH: Phys. Rev. Letters 1, 77 (1958). 
4 BERNSTEIN, J., and R. R. Lewis: Phys. Rev. 112, 232 (1958). 

® Hanna, S.S., E.C. La Vier and C. M. Crass: Phys. Rev. 95, 110 (1954). 
® NoRDBERG, M. E., B. Povo and C. A. BARNES: Phys. Rev. Letters 4, 23 (1960). 
* AJZENBERG-SELOVE, F., and T. LAuRITSEN: Nuclear Phys. 11, 45 (1959). 
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Bezeichnen wir mit @ den Winkel zwischen den Richtungen eines 
a-Teilchens und eines Elektrons, so hat die £-«-Winkelkorrelation im 
Laborsystem die Form: 


W(O) =1+acosO-+ bcos?@. (1) 


Der cos @-Term ist kinematischen Ursprungs und ist durch die Art 
der B-Wechselwirkung bestimmt. Beim Li8-Zerfall handelt es sich um 
einen Gamow-Teller-Ubergang® mit AV-Wechselwirkung®°, Die Be- 
riicksichtigung der endlichen Masse des Be® ergibt (bis auf Terme héherer 
Ordnung in #,/f,) den Wert 4 


(sae! (2) 


wobei p; und #, die Impulse des Elektrons bzw. des «-Teilchens bedeuten. 
Wegen der groBen Breite des 2,9 MeV-Niveaus in Be® ist fiir 1/p, ein 
iiber das Spektrum der «-Teilchen gemittelter Wert einzusetzen. Dieser 
laBt sich aus den gemessenen Impulsspektren von BARNES et al.?° 
berechnen, 


Von den verschiedenen verbotenen Matrixelementen, die zum cos?@- 
Term beitragen kénnen, sollte das M 1-Matrixelement den Haupt- 
anteil liefern. Vernachlassigt man alle anderen Beitrage, so ergibt die 
Gell-Mannsche Theorie des schwachen Magnetismus bei nichtrelativisti- 
scher Behandlung der Nukleonen fiir ) den Wert 4)?” 


_ (Mp — Mn) <> + <1 
b b Sees pol. (3) 


Hier ist E die Gesamtenergie der Elektronen in MeV, B=v/c (v: Elek- 
tronengeschwindigkeit), M die Nukleonenmasse in MeV, “,—)M,=4,7 
und A= — C,/Cy=1,2. Nach der alten Fermischen Theorie ware “,—/, 
durch eins zu ersetzen. 

Der Wert von (o> ist aus dem ff-Wert von Li§ bekannt, </>, das Ma- 
trixelement des Bahndrehimpulses, wurde von WEIDENMULLER ” theo- 
retisch abgeschatzt. Nach dieser Abschatzung sollte sein 


0,0027 Bb E=<=b<0,0043 Be 1B. (4) 
8 LAURITSEN, T., C. BARNES, W. FOWLER and C. LaurITsEN: Phys. Rev. Letters 
1, 326 (1958). 
9 LauTERJUNG, K., B. ScHIMMER u. H. Mater-Lerpnitz: Z. Physik 150, 657 
(1958). 


10 BarNES, C., W. FowLer, H. GREENSTEIN, C. LAURITSEN and M. NORDBERG: 
Phys. Rev. Letters 1, 328 (1958). 

11 Private Mitteilung von Er1cuier, J. u. B. STECH. 

12 WEIDENMULLER, H.: Phys. Rev. Letters 4, 299 (1960). 
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Experimentelle Anordnung und MeBmethode 


Li8 wurde durch Beschu8 von LiH mit 750 KeV-Deuteronen des 
Freiburger 5,5 MeV Van de Graaff-Generators hergestellt. Eine diinne 
LiH-Schicht, auf Al-Folie von 8 mg/cm? aufgedampft, wurde im Innern 
des Spektrometers (Siegbahn-Slatis-Zwischenbild-Spektrometer der 
Firma LKB-Produkter, Stockholm) vom Deuteronenstrahl im Schnitt- 
punkt mit der Spektrometerachse getroffen. Die Targetposition war 
so gewahlt, daB nur Elektronen das Spektrometer passieren und in 
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den Anthrazenkristall auf der Zahlerseite eintreten konnten, die die 
Quelle unter einem Winkel von 45° verlassen hatten (s. Fig. 1). Zum 
Nachweis der «-Teilchen verwendeten wir einen Cs J-Kristall von 12 mm 
Durchmesser und 0,12 mm Dicke. Die Verbindungslinie von der Quelle 
zum Zentrum des «-Zahlers bildet mit der Spektrometerachse einen 
Winkel von 135°. Durch azimutale Ausblendung der Elektronen wird 
ein bestimmter Winkel © zwischen der Richtung eines Elektrons und 
eines zugehorigen «-Teilchens festgelegt. Die Elektronenblende kann 
um die Spektrometerachse gedreht werden. Bei einer Drehung von 180° 
iiberstreicht dabei O den Bereich von 90° bis 180°. Da die Elektronen 
im Spektrometer eine Spiralbahn beschreiben, muBte die Einstellung 
der Blende fiir O=90° und O=180° experimentell bestimmt werden. 
Dies geschah mit den Konversionselektronen einer Cs!87- Quelle mit vor- 
gesetztem Spalt. 


Der Deuteronenstrahl wurde mechanisch mit 100 Hz unterbrochen. 
Die Zahlapparatur arbeitete nur wahrend der Bestrahlungspausen. Als 


a 
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Schutz gegen gestreute Deuteronen rotierte in entsprechender Phasen- 
lage und synchron mit dem Strahlunterbrecher vor dem Cs J-Kristall 
ein Messingfliigel. 


Wegen der groBen Breite des 2,9 MeV Niveaus von Be® werden 
%-Teilchen bis herunter zu 500 keV emittiert. Um bei der Messung 
mit Sicherheit alle «-Teilchen zu erfassen, auch solche, die im Target 
einen kleinen Energieverlust erlitten hatten, wurde die Koinzidenz fiir 
alle Teilchen oberhalb von 250 keV empfindlich gemacht. 

Die Impulsauflésung des B-Spektrometers betrug 6%. 

Die Lichtimpulse beider Zahlkristalle wurden tiber etwa 30cm lange 
Plexiglasstabe den Kathoden der Photomultiplier zugefiihrt. Beide Zahler 
waren an ein Koinzidenzgerat (E—H Modell 101 M) angeschlossen. Die Ko- 
inzidenzauflésungszeit war 1077 sec. Die zufallige Koinzidenzrate betrug 
bis zu 20% der wahren Koinzidenzen. Da die Intensitat des Deuteronen- 
strahls nicht sehr konstant blieb, wurden in einem zweiten Koinzidenz- 
gerat desselben Typs mit entsprechender Verzégerung zwischen beiden 
Impulsen die zufalligen Koinzidenzen dauernd mitgemessen und dann 
abgezogen. 

Die Anisotropie wurde aus den Koinzidenzraten bei 9=90° und 
O=180° bestimmt. Bei der Messung wurde die Winkeleinstellung alle 
10 min gewechselt. Als MeBresultat verwendeten wir, um Raumwinkel- 
einfliisse zu vermeiden, die Anzahl der Koinzidenzen dividiert durch die 
Einzelimpulszahl des 6-Zahlers. 


MeBresultate 
Die 90°/180°-Anisotropie wurde fiir die beiden f-Energien 3,5 und 
7,0 MeV gemessen. Nach Gl. (1) liefert das Experiment den Wert (b — a) 
(s. Labelle). Der ber }—aan- 


gegebene Fehler ist der ein- Tabelle 
fache statistische Fehler. Soa | ae | ae. eee 
Zur Berechnung von 4 nach 
Gl. (2) haben wir den Mittel- Bas AOI D0) || BOS 0.4) | LOS 23 
7,0 MO se Woh || OshseO | 40s Ws 


wert von 1/p, aus den Kurven 
von BARNES et al.?° berechnet. 
Diese sind fiir etwas andere f-Energien als in unserem Fall gemessen 
worden, dadurch ist die angegebne Unsicherheit in a bedingt. 

Zwei mogliche Quellen fiir systematische Fehler sind auBerdem zu be- 
riicksichtigen: Die Einstellung der Winkelblende fiir @=90° undO= 180° 
ist nur auf etwa +10° des Drehwinkels um die Spektrometerachse 
bekannt. Dies bedingt einen maximalen Fehler von 5% der Gesamt- 
anisotropie. Infolge der Geometrie unserer Anordnung kann die An- 
isotropie nur zu klein gemessen werden, d.h. dieser Fehler braucht nur 
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der oberen Fehlergrenze hinzugefiigt werden. Die «-Teilchen erfahren 
im Magnetfeld ebenfalls eine, wenn auch nur geringe Ablenkung. Nach 
Testmessungen mit einer Cs!97-Quelle betragt die maximale Abweichung 
infolge dieses Effektes bei E= 7,0 MeV 0,2% ; bei E=3,5 MeV ist dieser 
Effekt zu vernachlassigen. Der hieraus resultierende Fehler mu8 eben- 
falls nur bei der oberen Fehlergrenze beriicksichtigt werden. 

Fiir den Koeffizienten des cos?@-Gliedes finden wir also unter Be- 
riicksichtigung der diskutierten Fehlerquellen: 


= (1.9 “ a Fir = 48 Mev 


= (40 wi *) $6 “sas RSME: 


Innerhalb der gegenseitigen Fehlergrenzen steht unser Resultat nicht 
im Widerspruch zu den Ergebnissen der oben zitierten Messungen® ®. 

Vorzeichen und GrdBe der gemessenen Anisotropie stimmen im 
Rahmen unserer MeBgenauigkeit mit der theoretischen Abschatzung (4) 
iiberein: Diese liefert bei E=3,5 MeV fiir 5 einen Wert zwischen 0,9 
und 1,5%, bei 7,0 MeV einen Wert zwischen 1,9 und 3,0%. 

Die gefundene groBe Anisotropie laBt jedoch noch keinen endgiiltigen 
SchluB auf die Giiltigkeit der von Gell-Mann entwickelten speziellen 
Theorie des schwachen Magnetismus zu, solange man nicht die B-«-Win- 
kelkorrelation beim Zerfall des B8 und nach Méglichkeit auch den er- 
laubten M 1-Ubergang in Be® gemessen hat. 

Wir danken den Herren J. E1cHLER und B. Srecu fiir aufschluBreiche und 
anregende Diskussionen. 


Die Mittel zur Durchfiihrung dieser Arbeit wurden vom Bundesministerium 
fiir Atomkernenergie und Wasserwirtschaft bereitgestellt. 
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Aus dem Physikalisch-Technischen Institut 
der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin 


Die Energieverteilung mittelschneller Elektronen 
beim Durchgang durch diinne Schichten 
Von 
Oe REE 
Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 25. April 1960) 


Es wird eine partielle Differentialgleichung fiir die Energieverteilung mittelschneller 
Elektronen beim Durchgang durch diinne Schichten angegeben. Durch naherungs- 
weise Berechnung der Abhangigkeit der Durchlassigkeit von der Primarenergie 
der Elektronen ergibt sich fiir die Energie-Reichweite-Beziehung 


AEP (in £272" Bs) = Rh. 


Die Messungen an Aluminium und Aluminiumoxyd werden mit den obigen Er- 
gebnissen verglichen. 


1. Einleitung 


Beim Durchlaufen einer Schicht erleiden die Elektronen durch die 
Wechselwirkung mit den Atomen einen Energieverlust und eine Winkel- 
streuung. Die Prozesse bewirken, da aus einem parallelen, energie- 
homogenen Elektronenstrahl ein divergentes, energieinhomogenes 
Elektronenbiischel wird. Fiir mittelschnelle Elektronen kommt als 
elementarer WechselwirkungssprozeB vor allem die Impulsiibertragung 
auf die quasifreien Elektronen des festen K6érpers in Frage. Die mittlere 
Wahrscheinlichkeit « fiir die inelastische Streuung procm Weg und der 
mittlere Energieverlust 6 pro cm Weg werden von HACHENBERG und 
BRAUER! unter der Voraussetzung angegeben, da die Energie der Elek- 
tronen E, wesentlicher gréBer ist als die den streuenden Systemen 
charakteristische Energie Es. 


wobei n die Zahl der Streuzentren pro cm® und e die Elementarladung. 
Analoge Ausdriicke ergeben sich auch bei anderen Wechselwirkungs- 
prozessen wie die Anregung und Ionisation von Atomen?. 


1 HACHENBERG, O., u. W. BRAUER: Fortschr. Phys. 1, 439 (1954). 
2 Betue, H.A.: Ann. Phys. 5, 325 (1930). 
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2. Ableitung der Differentialgleichung 


Es wird vorausgesetzt, daB die Winkelstreuung in groBere Winkel- 
bereiche wesentlich kleiner bleibt als die in kleine. Das ist bei nicht zu 
kleinen Elektronengeschwindigkeiten und nicht zu dicken Schichten 
der Fall’. Die durch die Winkelstreuung verursachte Wegverlangerung 
kann dann vernachlassigt werden. 


Der Elektronenstrahl falle senkrecht auf die Oberflache der Schicht. 
jp sei die Zahl der Elektronen, die pro sec und cm? auf die Oberflache 
auftreffen. Am Ort z fliegen 7(Z, z)dE =7,w(E, z) dE im Energieinter- 
vall (E, E +dE) pro sec und cm? durch den Querschnitt. Die Anderung 
von 7(E£, 2) beim Fortschreiten in z-Richtung ist gleich der urspriing- 
lichen Anderung plus der Anderung der Zahl der gestreuten Teilchen 


4(£,2 +42) —7(E, 2) 
= 7(E, 2) —j(E,2z—dz) + (a(E + dE)7(E + dE, z) —a(E)7(E, 2)) dz 


und mit dE =—p(E) dz 


Fiihrt man (£2) =a(E) w(£, z) und «(£) §(£) =x(E)™ ein, so ergibt 
sich 


in geschlossener Form méglich, wobei 
t=) (hak. 


Die Amplitudenfunktion 4 (c) bestimmt sich aus der Anfangsverteilung 
v(E, 0) =a(E) w(E, 0) durch Fourier-Transformation mit Beriicksich- 
tigung von 

fw(E,0)dE=1. 


0 


* Anmerkung : Die Gleichung hat eine formale Ahnlichkeit mit der age- Gleichung 
(eindimensionaler Fall) (FLUGcE, Handbuch der Physik, Bd. 38/2, S. 269), wenn a1 
gleich der mittleren freien Weglange gesetzt wird. 

3 LEISEGANG, S.: Z. Physik 132, 183 (1952). 
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3. Auswertung der Differentialgleichung 
Zur Auswertung wird fiir w(E, 0) eine Rechteckverteilung angenom- 
men 


. — “(Eo) ¢... 
OE Oe fir |b = 2,| Sa 


Oe (far ease, 


wobei a so klein, daB «(£) und B(£) im Intervall (Ey —a, E, +a) gleich 
a(£o) und B(£o) gesetzt werden kénnen. Als Lésung ergibt sich fiir 


He Ey + a WE, 2) = 0 
ea Kk=— by +a 


E<E,—a 


@(¢) ist das Fehlerintegral und 


z 
qz| 2/ax (Ey) é Be : | : 
qatey | EVE = 4 
E 


Fiir a nach Null erhalt man fiir 


2) 


Be Lb wth, 2) =0 
ee Fe 


“as as 
WE 2) = le a (Eo) ; # (Eo) Ae @ Sees | prea : 


a(E)? <2 eet Wa ieloe. 
V7 Jae )dE a|/ fee dE’ 
E 


Die Durchlassigkeit ergibt sich aus 


Ey 
OE ENO See oA Whey 
0 
bzw. wenn mit einem Gegenfeld gearbeitet wird 


Eo 
D Sot ze aE 
Eg 
Letzteres ist fiir die Auswertung der Gleichungen giinstig, da die stark 
abgebremsten Elektronen, fiir die die Voraussetzungen der Theorie nicht 
erfiillt sind, nicht mitgemessen werden. 

Die Berechnung der Durchlassigkeit ist exakt nicht mdglich. Liegt 
das Maximum der Funktion w(E, z; Ey) noch nahe genug bei Ey, so 
kann die logarithmische Abhangigkeit in x (£) bei der Integration tiber 

16* 
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“a 


vernachlassigt werden. Die Durchliassigkeit nimmt dann die einfachere 


Form an 


mit 


Das Integral kann naherungsweise durch Aufspaltung in zwei Teil- 
integrale gelost werden. 


bestimmt, so dab 
D=1— ®(t)) + K (t) 


K(f) hat immer die GréBe eines Korrekturgliedes. 

Definiert man als Reichweite R die Schichtdicke z, bei der die Durch- 
lassigkeit bei der entsprechenden Primarenergie /, auf einen bestimmten 
Wert D* abgesunken ist, so erhalt man 


en 2.2 
Ey (Ep) ae 412 (D*) 
bzw. 
4A 7ri,5 wi Ey SU 
AR} (in ee =R. 


4. Vergleich mit Messungen an Aluminium und Aluminiumoxyd 


Vergleicht man die Energieverteilung w(E,z) oder die Durch- 
lassigkeit D(Ey) mit dem Experiment, so kann man beim Uberwiegen 
eines Streuprozesses im wesentlichen nur ?/E, anpassen, wobei mstets 
ein ganzzahliges Vielfaches der Atome (bzw. einer Atomsorte) des Gitters 
pro cm? sein muB. 

In Fig. 4 ist die berechnete Durchlassigkeit fiir Aluminium wieder- 
gegeben. Firm wurde ein Elektron pro Atom gewahlt und fiir E; =1,2 eV 
wie bei HACHENBERG und BRAUER?! angegeben wird. Die eingezeichneten 
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MeBwerte sind einer Arbeit von LANE und ZAFFARANO‘ entnommen. Die 
Abweichungen bei kleinen Durchlassigkeiten lassen sich durch die mehr 


10\- 
7.571mg /.cm* 
D 
G5 
0 | 
0 700 


Energie [keV] 


Fig. 1. Berechnete Durchlassigkeit einer Al-Schicht in Abhangigkeit von der Primarenergie; MeBpunkte 
nach Lane und ZAFFARANO* 


fa «—— 005 mg /cm* 
ay pe gee ee mien? 
| ha oe 094 mg/om 
6 iP a oT a2 mg/cm? 
; 7 Vage .—* 770 mg/cm? 
- - ed 
pf / ye / y 
ee ae a 
a | / de if 
/ on oH iy, 
a Pad .@ Te ° 
0 2 ¥ 6 6 70 72 73 
energy [keV] 
10; 0,005 mg/cm* 
044 mg/cm? 
D 4.094 mg/cm’ 
G10 mg/cm* 
GS 
b ] L 
oy 70 1S: 


oh 

Energie {keV | 
Fig.2. a Gemessene Durchlassigkeit von Al,O;-Schichten nach YounG®; b berechnete Durchlassigkeit 
in Abhangigkeit von der Primarenergie 


in das Spiel kommende Winkelstreuung und das schwache Gegenfeld in 


5 YounG, J.R.: Phys. Rev. 103, 292 (1956). 
Z. Physik. Bd. 159 16a 


242 G. SyrBE: Energieverteilung mittelschneller Elektronen 


In Fig. 2b sind die berechneten Durchlassigkeiten fiir Aluminiumoxyd 
dargestellt. Durch E,;=9,6eV und 14 Elektronen pro Molekiil (alle 
p-Elektronen) wurden die Kurven an die gemessenen von YOUNG? 
in Fig. 2a angepaBt. Die Abweichungen bei kleinen Durchlassigkeiten 
lassen sich wie oben deuten. 

2% ug/crn’ Al, 0, 
3.0 kev 5.0 kev 7.5 keV 70.0 kev 


~ 
8 


normalized current 
S 
QD 


a Z 
Te a Pe vE 5 6 7 6 g 70 
energy [keV] 
SkeV 70 keV 
10 g.024 mg/cm? 

= 

ey, 

ayer 

wy 
b 2 


eo 70 
fnergle [keV ] 


Fig. 3. a Gemessene LEnergieverteilungskurven von Al,OQ3-Schichten bei verschiedenen Primarenergien 
nach YounG§; b berechnete Energieverteilungskurven 


Fig. 3b und 3a zeigen die berechneten und von YOUNG ® gemessenen 
Energieverteilungskurven. Fiir Es und m wurden wieder die obigen 
Werte verwendet. Die Theorie liefert auch hier eine qualitative Uberein- 
stimmung mit den Messungen. 

Die £1:5-Abhangigkeit der Reichweite gibt eine bessere Ubereinstim- 
mung mit den Experimenten (Exponent zwischen 1,3 und 1,7) als die 
bisher bekannte £?-Abhangigkeit. 


S YOUNG “[aki: J. Appl) Phys: 28) 52451957). 
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From the Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge, Tennessee 


Schrodinger Equation 
in Multiply Connected Spaces and Phase Optics 


By 
Horst WEGENER* 


With 2 Figures in the Text 
(Received April 8, 1960) 


The magnetic vector potential Aina a field free space Ry cannot be removed by gauge 
transformations in general, if Ry is multiply connected. AHARONOV and Boum! 
have noticed recently that re therefore should have more physical meaning than 
only to give the magnetic field by differentiation. They could show that 4 in Ry 
may influence the phase of SCHRODINGER’s w-function in an observable manner. We 
want to point out here that this influence can be expressed in a simple, general form: 
‘‘A closed magnetic field line operates upon yp like a e ®/h-phase-shifter placed on 
any area bounded by the field line.’’ Surface like phase shifters are familiar in phase 
optics. There exists a narrow relationship between electron scattering at magnetic 
fields and some special problems of phase optics. An electron phase contrast 
microscope is discussed. 


1. Introduction 


AHARONOV and Boum! have recently shown that the interpretation 
of the electromagnetic potentials should be formulated more precisely. 
The statement: Charge particles may be influenced by electromagnetic 
fields, but never by their potentials is valid only in the sense of Bohr’s 
correspondence principle. There are cases where potentials in field-free 
spaces change the phase of Schrédinger wave functions wy in an observ- 
able manner. FURRY and RAMSEY? have shown more recently the 
connection of such effects with Bohr’s principle of complementarity. 
The present article contains some simple remarks about the magnetic 
vector potential in multiply connected field-free spaces and the behavior 
of Schrédinger wave functions in such spaces. The result is a general 
theorem of the equivalence between a closed magnetic field line and a 
particular w-phase shifter. 


* On leave from ,,Physikalisches Institut der Universitat Erlangen”. 
1 AHARONOV, Y., and D. Boum: Phys. Rev. 115, 485 (1959). 
2 Furry, W.H., and N.F. Ramsey: Preprint, Nov. 1959. 
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2. Vector potentials in field-free spaces 
Consider a magnetic field, constant in time, with the flux density B. 


Since div B =0 we have B =curl A. The total three-dimensional space 
is R. Only certain regions R(B) of R are filled with magnetic fields. 


Therest k= R(B) = = R, is field free. In Ry we have A =gradu, because 


here B =curl A =O. 

Let the field free space be connected, e. g., two arbitrary points P 
and Q of R, are always connected by a continuous curve Kk in Ro. 
R, is called singly connected, if it is 
possible, for every closed curve Ky of Ro, 
to choose an area F bounded by &y and 
lying entirely in Ry. Ry is multiply con- 
nected, if this condition is not fulfilled. 

If the vector potential A(=grady) 
is given in Ry, and if w(Q) is known 
at one point QO in “Ky, then wie) 
defined single valued at every point P 
of Ky, 1f Ky. 1s singly connected™ In 
general, «(P) is many valued, if R, is 
multiply connected. 


To prove this, consider 


as ni 
Fig. 1. A closed magnetic thread of flux ®. P)= - 
u =U + f{gradu-dS 
The thread is surrounded by a closed path K, : ( ) I! (Q) 0 Je ig 
in the field free space. S is an area bounded ‘ 
by the thread. Unclassified ORNL-LR- Py + 
DWG 46071 =u(Q)+fA-dS. 
Q,K 


(P) is single valued, if the integral is independent of the path K. 

That is true if, and only if, $6 A - dS vanishes along every closed path 
Bos 

K, in R,. Now, 6A. is= : B. df=—@ , is the magnetic flux through 


Ko 
an area / bounded by fee If Ry is singly connected, it is possible to 
choose F entirely in Ry, so that ® =0. If the connection of R, is multiple, 
there is a closed Ag in Ry, which encloses an arm of the field region R (B). 
The flux ® of this arm does not vanish in general. 


As an example, let us consider a thin, long current coil, with both ends returning 


to the same point. In the coil there is the flux ®, outside we have ne 0. We call 
this type of field a ‘“‘closed magnetic thread’, which we may idealize to a ,,closed 
magnetic field line of the flux ®’’. Fig. 1 shows a closed path Ky in Ry, (space outside 
the thread), which encloses an arm of R(B), the thread. By introduction of a branch 
cut it is possible to make Ry singly connected and «(P) single valued. Every area 
F bounded by the closed magnetic thread can be chosen as a branch cut. It is 
easy to see that yw has a discontinuity of value + © if passing through F. 
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3. Schrédinger equation in field free spaces R, 


One may raise the field region R(B) to such a high scalar potential 
that charged particles cannot reach R(B). Then the Schrédinger 
equation has to be solved in R, only. Let us discriminate between two 
cases: 

0. The B-field in R(B) is switched off, therefore re gradu =O in Ro. 


I. The B-field in R (B) is switched on, therefore in general Al zradu, 
Foun 


The Schrodinger equation for case I follows from those for case 0, 


if one substitutes pan by P ih +e A = Paper +egradu. It is easy to 
see that py =p exp(—tem/h) is a solution of the I-Equation, if wp is 
. a solution of the 0-equation. The difference between both solutions is 
a phase factor only, which cancels out in observable quantities. Therefore, 


measurable effects in Ry are invariant against switching on the B-field 
in &(b). AHARONOV and Boum have noticed that this conclusion is 
correct only if Ry is singly connected. In multiply connected R, spaces 
iw loses its uniqueness. Together with yw also wy; becomes many valued. 
Such a wy; cannot represent a real state. Therefore, it is impossible to 
assert that observable effects in a multiply connected field free space 
R, are independent of magnetic fields outside Ry. 


Consider now a closed magnetic field line of flux ®. Between the 
field line an area F is extended again. A ‘‘phase-shifter” is placed over 
F to shift the phase of a y-wave by + e®/h, if the wave passes F in one 
direction or the other*. Let us compare now two situations: 


0. Field line and phase-shifter switched off. A solution of the Schré- 
dinger equation is called wp. 

I. Field line and phase-shifter switched on. A solution of the Schr6- 
dinger equation is called yy. 

Because the field free space outside field-line and phase-shifter on Fis 
singly connected, yy =p - exp {—7 € w/h} is a single valued solution of 
Schrédinger’s equation. There is a y,-phase-jump of +e@/h on F, 
because w jumps by +@. But the phase-shifter on /’ demands just 
such a phase-jump. Therefore, yy= yy exp(—7mu/h) is the correct 
Schrédinger function for the case I. This function differs from wp 
only by an unobservable phase factor. So we have the action of the 
field line upon y compensated by the phase-shifter which results in the: 


x If in a scattering experiment w-waves pass F in only one direction, one may 


realize such a phase-shifter by an electric double field (E = — grad of a potential 


well on F). 
lyf? 
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Theorem. A closed magnetic field line of flux ® has the same effect 
upon a y-function as an (e@®/h)-phase-shifter placed on an area, bound 
by the field line. 


4. Applications 


Consider the scattering of an electron beam by a closed magnetic 
field line ®. Replace the field line by an (e@/h)-phase-shifter on FL. 
Outside F the time independent Schrédinger equation for w is identical 
with the usual wave equation. 


Problems of this kind are well known in phase optics. For example, 
surface-like phase-shifters are realized there by thin transparent layers, 
in which the velocity of light is some smaller or larger than outside. The 
light amplitudes satisfy the usual wave equation. Therefore, there exists 


TWN 


KW 


Fig. 2. Phase-grating (a) and 2/2-phase-plate (b) in phase contrast microscopy. In phase optics, the hatched 
area is a phase shifting transparent thin layer. In electron optics, the boundary curves are magnetic field 
lines, realized by thin magnetized ‘‘whiskers”. Unclassified ORNL-LR-DWG 46072 


for every electron scattering at a magnetic field line (every line is closed, 
of course) a formally equivalent optical analogue experiment. 


AHARONOV and Boxm!, for instance, have investigated the electron 
diffraction caused by a long, straight field line. This line bounds a 
half plane. The optical analogue experiment, the diffraction of light 
by a phase-half-plane, was studied by KossEL and STROHMAIER? 
experimentally. 


An interesting application of phase optics is the phase contrast 
microscopy. A case, often discussed there, is the image formation of a 
phase-grating, which consists of periodical arranged phase strips (Fig. 2). 
The phase-grating is illuminated with a bundle of plane waves produced 
by a ring-like light source and a condenser. The microscope objective 
forms an image plane and simultaneously an image of the source in the 
focal plane, the latter fringed with Fraunhofer’s diffraction pattern of 
the grating. Because the eyes cannot observe phase differences, the 


3 KossEL, W., and K. StrouMareR: Z. Naturforsch. 6a, 504 (1951). 
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image of the phase-grating is invisable. But it is changed into a amplitude 
image, if one covers the ring-like source image in the focal plane with 
an accurately fitted ring-like 2/2-phase-plate (Fig. 2). 

The electron optical analogue experiment is, of course, the phase 
contrast electron microscope. A ‘‘phase-grating’’ may be realized by a 
magnetic field line, formed like the boundary curve of the grating in 
Fig. 2. The z/2-phase-plate is replaced by two circle-like counter field 
lines (boundary curves of the ring in Fig. 2) with a flux ® = + (ha)/(2e). 
Such ‘‘field lnes’ may be realized by fine permanently magnetized 
“whiskers”, as proposed by AHARONOV and Boum!. 


A technical application is, of course, not presently possible, because the dif- 


fraction pattern in the focal plane of all available electron microscopes is much 
too fine. 
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Aus dem I. Physikalischen Institut der Technischen Universitat Berlin 


Mikroskopische Beobachtung gerader und gekrimmter 
Magnetisierungsstrukturen mit dem Faraday-Effekt 
Von 
H. Borrscu und M. LAMBECK 
Mit 6 Figuren im Text 


(Eingegangen am 6. April 1960) 


Ferromagnetic domains in thin evaporated films of iron have been made visible by 
means of the Faraday effect following Fowler and Fryer and by use of a micro- 
scopic high-resolution technique. Domains with straight and curved directions of 
magnetization have been observed. Curved domains can also be interpreted as 
Néel-walls with small curvature. 


Bei der Magnetisierung diinner, auf Glas aufgedampfter Eisenschich- 
ten entstehen magnetische Strukturen (WeiBsche Bereiche), die in 
charakteristischer Weise von dem angelegeten Feld und den Eigen- 
schaften der Schicht abhangen. Die Bereiche kénnen mit Hilfe des 
Faraday-Effekts nach der Methode von FOWLER und FRYER! sichtbar 


bid 


Schicht 


Polarisaror Analysator Beobachtungs- 
ebene 


Fig. 1, Abbildung von Magnetisierungsstrukturen mit dem Faraday-Effekt (Schicht schrig zur optischen 
Achse) 


gemacht werden (Fig. 1). Im Gegensatz zur Methode der Bitter-Streifen 
gibt das hier beschriebene Verfahren AufschluB iiber die Magnetisierungs- 
richtung innerhalb der Bereiche und nicht nur tiber die inhomogenen 
Felder an ihren Grenzen. 


Wird eine Eisenschicht mit einem homogenen, parallel zur Schicht 
gerichteten Gleichfeld magnetisiert, so entstehen Bereichsstrukturen von 
der Art der in Fig. 2a gezeigten. Hierbei sind die Grenzen der Bereiche 
gegen die Magnetisierungsrichtung innerhalb der Bereiche geneigt. Da- 
gegen kann durch geeignete Vorbehandlung mit magnetischen Gleich- 


1 FowLer, C.A., and E.M. FRYER: Phys. Rev. 104, 552 (1956). 


Beobachtung gerader und gekriimmter Magnetisierungsstrukturen 249 


und Wechselfeldern die Unterteilung der Schicht in magnetische Be- 
reiche bewirkt werden, deren Grenzen etwa parallel zur Magnetisierungs- 
richtung verlaufen (Fig. 2b). Der konstante Kontrast der Aufnahmenin 
Fig. 2a und b beweist, daB die Faraday-Drehung innerhalb der Be- 
reiche konstant ist, die Magnetisierungslinien also geradlinig verlaufen 
und keine Kriimmung aufweisen. ; 


Gekriimmte, in sich geschlossene Bereiche konnten mit der 
Anordnung nach Fig. 1 in diinnen Ejisenschichten beobachtet werden 


Fig. 2a u. b. Magnetische Strukturen einer Eisenschicht nach verschiedener magnetischer Vorbehandlung 
in homogenen Feldern. a Gleichfelder; b Gleich- und Wechselfelder 


(Fig. 3a). Die Neigung der Schicht gegen die optische Achse bedingt 
die Abbildung der kreisf6rmigen Ringe als Ellipsen. In einem solchen 
kreisf6rmig magnetisierten Bereich hangt die Komponente der Magnett- 
sierung in Richtung des Lichtstrahls und damit die Faraday-Drehung 
vom Azimut gegen die Einfallsebene ab. Beim Durchgang durch die 
Einfallsebene wird daher die Magnetisierungskomponente in Richtung 
des Lichtstrahls zu Null und wechselt das Vorzeichen, so das dort der 
Kkontrast verschwindet und sich umkehrt. 

Die kontinuierliche Anderung des Kontrastes beweist, daB nicht 
nur die Bereichsgrenzen, sondern auch die Magnetisierungslinien selbst 
gekriimmt sind. Die Magnetisierungsvektoren benachbarter Ringe sind 
antiparallel gerichtet. Die Ringe selbst kénnen sowohl als stetig 
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gekriimmte WeiBsche Bereiche als auch als Néel-Wande groBer Breite 
und geringer Kriimmung gedeutet werden, da in ihnen die Magneti- 
sierung ihre Richtung innerhalb der Schichtebene andert. Der kleinste 
bisher beobachtete Kriimmungsradius betrug 0,5 mm, die kleinste 
Ringbreite 0,1 mm. 

Diese gekriimmte Bereiche wurden durch rotationssymmetrische 
magnetische Felder, die sich um einen senkrecht zur Schicht stehenden 
stromdurchflossenen Draht ausbilden, hergestellt. Das abgebildete 
Ringsystem entsteht durch eine Folge von Stromst6Ben abnehmender 


a b 


Fig. 3au. b. Gekriimmte magnetische Bereiche einer Eisenschicht nach Vorbehandlung im rotationssymmetri- 
schen Feld. a Stromleiter durch Schichtzentrum; b Stromleiter am Schichtrand. E— —E Einfallsebene 


Starke und abwechseinder Richtung infolge der endlichen Koerzitivkraft 
und der Abnahme der Feldstarke mit der Entfernung vom Draht. 

Derartige gekriimmte geschlossene Bereiche besitzen keine freien 
Magnetpole. Dadurch, daB der stromfithrende Draht an den Rand der 
Schicht gebracht wird, k6nnen jedoch auch gekriimmte, nicht geschlos- 
sene Bereiche mit freien Magnetpolen erzeugt werden (Fig. 3b). 

Um genauere Informationen iiber die Feinstruktur der Bereiche im 
homogenen und rotationssymmetrischen Feld zu erhalten, ist ein erhéhtes 
Aufldsungsvermégen der MeBanordnung erforderlich. Dies konnte durch 
eine Anderung der in Fig. 4 dargestellten Anordnung erreicht werden. 

Bei der Anordnung nach FowLer und FRYER (vgl. Fig. 1) verlauft 
der Lichtstrahl in Richtung der optischen Achse des abbildenden 
Systems’. Die Schichtnormale mu in dieser Anordnung gegen die 


2 Vgl. auch Borrscu, H., M. LamBEcK u. W. RairuH: Naturwissenschaften 46, 
595 (1959). 
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optische Achse geneigt werden, damit die in der Schichtebene liegende 
Magnetisierung eine Komponente in Richtung des Lichtstrahls erhalt. 
Wegen der Neigung der Schicht kénnen infolge der endlichen Tiefen- 
scharfe nur achsennahe Bereiche der in Fig. 1 dargestellten Ebene scharf 
abgebildet werden. Mit zunehmender Apertur des Objektivs sinkt 


Z 

Vas 

a \s chicht Beobocnirungs - 
Polarisaror Analysator ebene 


Fig. 4+. Mikroskopische Abbildung von magnetischen Strukturen mit dem Faraday-Effekt (Schicht senkrecht 
zur optischen Achse) 


zudem die GroBe dieses Bereiches. Daher k6nnen keine hochauflosenden 
Mikroskopobjektive verwendet werden. 


Um hohe Aufl6sung und groBe Bildflache zu erreichen, wurde ein 
Mikroskopobjektiv hoher Apertur senkrecht zur Schicht angeordnet. 


Fig. 5. Mikroskopische Abbildung von magnetischen Strukturen (homogenes Feld) 


Zur Ausnutzung des Faraday-Effekts muB dann die Beleuchtung schrag 
zur optischen Achse unter einem WinkelDd erfolgen (Fig. 4). Dieser 
Winkel soll méglichst groB sein, um starken Kontrast zu erreichen, mub 
aber kleiner als der halbe Offnungswinkel des Objektivs bleiben. Zur 
Steigerung des Kontrastes ist die Anwendung geringer Beleuchtungs- 
apertur giinstig, da bei hoher Beleuchtungsapertur die Strahlen, die den 
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kleinsten Winkel mit der Schichtnormalen bilden, am wenigsten absor- 
biert werden, jedoch den geringsten Beitrag zum Kontrast leisten. Bei 
dieser schiefen einseitigen Hellfeldbeleuchtung laBt sich gleichmaBige 
Scharfe der Abbildung iiber das ganze Gesichtsfeld und ein Auflésungs- 
vermégen erreichen, das nur durch die 
iibliche Aperturbedingung gegeben ist. 


Mit der Anordnung™* nach Fig. 4 wur- 
den die in den Fig.5 und 6 gezeigten 
Aufnahmen hergestellt. Die Eisenschicht 
in Fig.5 wurde durch ein homogenes 
in Schichtebene legendes magnetisches 
Gleichfeld magnetisiert. Die Struktur 
ahnelt der in Fig. 2a dargestellten. Im 
Falle der ringférmigen Magnetisierung 
zeigt die mikroskopische Aufnahme (Fig. 6) 
ebenso wie Fig. 3a und b keine Struktur in 
radialer Richtung. Die WeiBschen Bereiche 
erweisen sich also auch bei einem Auf- 

oe l6sungsverm6gen von etwa 1 py. und im Rah- 
ee Secs ca ionsyn, ender wahrnehmbaren Kontrastabhangig- 
metrisches Feld, Objektausschnitt aus  keit des Faraday-Effekts von der Magne- 
Pee tisierungsrichtung als stetig gekriimmt. 

Da jedem Ring durch seinen Drehsinn und Radius eine Stromrich- 
tung und -starke zugeordnet ist, kann z.B. eine Struktur mit 10 Ringen 
zur Speicherung von 10 Informationen dienen. Die Abweichungen der 
Ringe von der Kreisgestalt lassen Schliisse auf Anisotropien der Schicht 
zu. 


* Eine winkelabhangige Drehung der Polarisationsebene durch das Objektiv 
kann durch Anordnung der Analysatorfolie vor dem Objektiv vermieden werden. 
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Aus dem Institut fiir Angewandte Physik der Universitat Miinster 


Uber das Zustandekommen der optischen Abbildung 
der ferroelektrischen Domianen von Seignettekristallen 


Von 
Horst FLUNKERT 
Mit 12 Figuren im Text 
(Eingegangen am 6. April 1960) 
Es wird untersucht, ob sich die polarisationsoptischen Erscheinungen des Seignette- 
salzes im ferroelektrischen Gebiet quantitativ aus den kristalloptischen Daten ab- 
leiten lassen und unter welcher Annahme hinsichtlich der raumlichen Anordnung 
der Domanen, insbesondere ihrer Ausdehnung nach der Tiefe, dies méglich ist. 
Zwischen gekreuzten Polarisatoren zeigt das primare Bild von Seignettesalz neu- 
artige Interferenzstreifen, die auBerhalb des ferroelektrischen Gebietes verschwin- 
den. Eine Erklarung fiir diese Interferenzstreifen, fiir ihre Lage und ihren Verlauf 
laBt sich geben, wenn man ein Domanenmodell zugrunde legt, bei dem die Wande 
parallel zur a-Achse ganz durch die Kristallplatte laufen. An Hand von Licht- 
strahlen, die schrag durch die Domanenwande laufen, kann verstandlich gemacht 
werden, dafs der Helligkeitssinn der Domanenbilder von der Kristalltiefe abhangt, 
auf die das Mikroskop eingestellt ist. 


1. Einleitung 

Das Seignettesalz ist 1m Temperaturintervall von -++ 24 bis —18° C 
ferroelektrisch. Die Richtung der spontanen elektrischen Polarisation liegt 
parallel oder antiparallel zur kristallo- 
graphischen a-Achse; diese ist die Nor- 
malenrichtung der wtiblicherweise  ver- 
wendeten Kristallplatten (s. Fig. 1). 

Kristallbereiche einheitlicher spon- 
taner Polarisation heiBen Domanen; sie 
entsprechen den WeifBschen Bezirken bei 
ferromagnetischen Stoffen. Wahrend 
auBerhalb des ferroelektrischen Tempera- 
turgebietes rhombische Symmetrie vor- 
liegt, sind die Domanen monoklin. Darauf wird ihre Sichtbarkeit im 
polarisierten Licht zuriickgefiihrt: Bei Lichteinfall und Beobachtung 
parallel zur a-Achse erscheinen die Domanen zwischen gekreuzten 
Polarisatoren als helle und dunkle Streifen, deren Langsrichtung parallel 
zur b-Achse oder zur c-Achse lauft (b- bzw. c-Domanen, s. Fig. 117%). 


1 Mrrsur, T., and J. FuruicHi: Phys. Rev. 90, 193—202 (1953). 
2 ApE, R.: J. Phys. Soc. Japan 13, 244—249 (1958). 
3 Miser, H.E., u. H. FLUNKERT: Z. Physik 150, 21—32 (1958). 
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Wenn die Objektebene des Mikroskopes von der Oberflache eines 
Kristalls zum Innern hin verschoben wird, vertauschen die Domanen- 
bilder mehrfach ihren Helligkeitssinn. Die Anschauung von Mitsur und 
Furuicut! iiber das Zustandekommen des Domanenkontrastes kann 
diese Erscheinung, auf die bisher in der Literatur nirgends hingewiesen 
wurde, nicht erklaren. Aus dem Umschlagen des Kontrastes darf man 
jedoch nicht schlieBen, da die Domanen entlang der a-Achse tiberein- 
andergeschichtet sind. Wie im folgenden gezeigt wird, gentigt es viel- 
mehr, daB sich eine einheitliche Domane mit ihren Wanden durch den 
Kristall hindurchzieht. 

Zur Frage, ob sich die Domanen in die Kristalltiefe hinein fortsetzen 
und ob sie dabei parallel zur a-Achse laufen, sind bisher nur wenige 
Ergebnisse bekannt geworden. Ein achsparalleler Aufbau wird im 
allgemeinen  stillschweigend angenommen, z.B. bei NAKAMURA4, 
TSCHERNISHEVA® schlieBt auf einen solchen Aufbau, weil sich die 
Domanenmuster an der Oberflache und Unterflache einer Kristallplatte 
normalerweise weitgehend gleichen. Dagegen schloB STRAUBEL-FISCHER® 
aus Atzversuchen, daB zwar b-Domanen parallel zur a-Achse laufen, 
c-Domanen aber mit dieser Achse Winkel bis zu 15° einschheBen. 

In der vorliegenden Arbeit werden die Domanenkonfiguration und 
das Zustandekommen der Abbildung naher untersucht. Hierbe1 wird 
vor allem die konoskopische Beobachtungsweise angewandt, das heiBt, es 
wird das primare Bild, wie es in der bildseitigen Objektivbrennebene 
entsteht, zur Untersuchung herangezogen. Dabei zeigen sich im ferro- 
elektrischen Temperaturgebiet neuartige Interferenzstreifen (s. Fig. 9). 


2. Brechungsindizes von Seignettesalz 


Seignettesalz ist zweiachsig doppelbrechend. Wenn es in den ferro- 
elektrischen Zustand tibergeht, bilden die im rhombischen Fall 6 und c 
genannten Achsen Winkel ungleich 90° miteinander, wahrend die a-Achse 
senkrecht auf beiden steht. Die maximale Abweichung von 90° betragt 
jedoch weniger als 2’ ®; aus diesem Grunde und vor allem der Uber- 
sichtlichkeit halber wird im folgenden nur auf die rhombischen Achsen 
Bezug genommen. 

Mehr als die monokline Verformung wirkt sich die Drehung der 
Indexellipsoide beim Ubergang zum monoklinen Zustand aus. Dabei 
bleibt die Ellipsoidachse n, parallel zur Kristallachse a, wahrend der 
Winkel + @ (Vorzeichen je nach Sinn der spontanen Polarisation) zwi- 
schen der Hauptachse m, (ms) des Ellipsoides und der Kristallachse c 
(6) Werte bis zu 1° annehmen kann?:> (s. Fig. 2) 


* NAKAMURA, i.z J. Phys. Soc. Japan 11, 624-632) (11956): 
° TSCHERNISHEVA, M.A.: Izv. Akad. Nauk SSSR., Ser. fiz. 21, 289—292 (1957). 
° STRAUBEL-FISCHER, E.: Naturwissenschaften 44, 230—231 (1957). 
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Bei einer refraktometrischen Messung der Brechungsindizes macht 
sich die Drehung der Indexellipsoide um den Winkel + beim Eintritt 
des ferroelektrischen Zustandes nicht bemerkbar, weil der Winkel klein 
und das Indexellipsoid nahezu kugelférmig ist. Diese Tatsache wird bei 
den theoretischen Uberlegungen in Kapitel5 verwertet. Der vollig 
regelmaBige Temperaturverlauf der Brechungsindizes zeigt auBerdem, 
daB sich die GréBe der Hauptachsen beim Eintritt des ferrcelektrischen 
Zustandes nicht abnorm 4andert. 


Die refraktometrisch gemessenen und im folgenden verwendeten 
Werte der Brechungsindizes sind in der Tabelle zusammengestellt. Die 
Werte sind — soweit ein Vergleich méglich 
ist — mit den Werten von VALASEK’ in 


Tabelle. Brechungsindizes bei verschiedenen Wellen- 
liingen i fiiy 21°C 


A [uw] | ny 1B | ny 
0,589 1.4897 | 1,496 | 1,4950 
0,578 | 1,4902 1,4921 | 1,4955 
0,546 1,4919 1,4937 | 1,4973 
0,436 T5040 1,5026 | 1,5069 
0,405 1,5052 | 1,5066 1,5111 Fig. 2. Lage des Indexellipsoides 
0,365 | 1,5120 Aipysess 1,5182 im monoklinen Zustand 


Ubereinstimmung. AuBerdem ergaben sich folgende Temperaturab- 
hangigkeiten (ohne erkennbaren Einflu8 der Wellenlange) 


— 4% — 6,0-10°5 [Grad]; — 5" —5,6-10°§ [Grad], 


ee "12 6,0.40-° (Grad), 


3. Seignettesalz als doppelbrechender Kristall 


In einem doppelbrechenden Kristall gibt es zwei charakteristische 
Ellipsoide: 

4. Das Indexellipsoid fiir die Brechungsindizes m =cg/c (cg= Licht- 
geschwindigkeit im Vakuum; c = Normalengeschwindigkeit im Kristall) 
mit den Hauptachsen 2,>"g>1,; 


2. das Fresnel-Ellipsoid fiir die Strahlengeschwindigkeiten. 


Die Auswertung dieser Flachen erfolgt in bekannter Weise durch 
die Schnittfigur mit der Ebene, die senkrecht zu einer vorgegebenen 
Richtung durch den Mittelpunkt der Flachen gelegt wird. 


? VALASEK, J.: Phys. Rev. 20, 641 (1922). 
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Die Normalengeschwindigkeit kann aus dem Indexellipsoid ermittelt 
oder auch als FuBpunktflache der Strahlenflache dargestellt werden. 
Strahlenflache und Normalenflache haben naturgemaB gemeinsame Haupt- 
achsen, und aus dem Indexellipsoid folgt fiir diese Hauptachsen c; = ¢9/7;. 

Es soll nun zunachst gezeigt werden, daB der Winkel, den Strahl- 
richtung und Normalenrichtung miteinander bilden, bei Seignettesalz 
zu vernachlassigen ist. Dabei erfolgt Beschrankung auf die Ebene, in 
der sich die beiden Hauptachsen am meisten unterscheiden, weil in ihr 
dieser Winkel den gré8ten Wert annehmen kann (s. Fig. 3). 

Wenn (x; y) ein Punkt der Strahlenflache und c, und c, die Achsen 
der Strahlenflache sind, betragt die Steigung der Ellipsentangente 

ig 6. = — tg 0, = -—} to Oye 
Gy uy y 
also: : 


tg 0 ate A = fo a)”. te 6 
af lor se Wry mibe zh 


Mit 2, =1,4897 und n, =1,4950 ergibt sich [c,/c,]? =0,9928. tg 0. und 
tg 63, sind bis auf diesen Faktor einander gleich, so da man Strahl- 
aains richtung und Normalen- 
richtung im allgemeinen 
gleichsetzen kann. 
Seignettesalz ist po- 
sitiv doppelbrechend, 
deh: N., , die gr6éBte 
Halbachse des Index- 
ellipsoides, halbiert den 
kleineren Winkel zwi- 
schen den _ optischen 
Achsen. Man kann nun 
ee mit Hilfe der entspre- 


Hache chenden Formeln der 


Fig. 3. Unterschied zwischen Strahl- und Normalenrichtung. (x; y): 1] 1 cal 
Punkt der Strahlenflache. (u;v): Punkt der Fu8punktflache Kristalloptik, 7 We oe 
(= Normalenflache) sie z.B. bei Burrr® 


findet, die Brechungs- 
indizes ausrechnen, die fiir eine beliebige Normalenrichtung wirksam 
sind. Insbesondere laBt sich ausrechnen, daB sich die wirksamen Bre- 
chungsindizes erst dann um eine Einheit der vierten Dezimalen von den 
Werten der Hauptachsen 7, und ng unterscheiden, wenn die Lichtrich- 
tung einen Winkel von etwa 10° gegen die a-Achse bildet (vgl. Fig. 1). 
Da bei den folgenden Untersuchungen vor allem Winkel interessieren, 
die kleiner sind als 10°, ist es daher erlaubt, die wirksamen Brechungs- 
indizes in erster Naherung als 7, und ng anzusetzen. 


Normalenrichtung 


8 BurRI, C.: Das Polarisationsmikroskop. Basel: Birkhauser 1950. 
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4. Die senkrecht durchstrahlte Seignetteplatte 

Durch ein senkrecht zur a-Achse geschnittenes Kristallplittchen im 
rhombischen Zustand werde linear polarisiertes Licht parallel zur 
a-Achse hindurchgeschickt. Die wirksamen Brechungsindizes sind ie 
und »,;; die zu , gehérige Schwingungsrichtung bilde mit der des Pola- 
risators den Winkel y (s. Fig. 4). Auf die Kristallplatte folge ein Analy- 
sator, dessen Schwingungsrichtung senkrecht zu der des Polarisators 
stehe. Die vom Polarisator durchgelassene Schwingung A, - cos(?) 
wird in bekannter Weise in Komponenten zerlegt, und man erhalt nach 
einigen Umformungen fiir die hinter dem Analysator vorhandene Ge- 
ed oh Anan ngewe +) 


* 
(D = Plattendicke; 2 = Vakuumwellenlange). { 4) 


Wird die Kristallplatte nicht nur parallel] zur a-Achse, sondern in einem 
groBeren Raumwinkel durchstrahlt, so gehért zu jeder Lichtrichtung ein 
anderer Weg D*>D im Kristall. Mit wachsendem D* andert sich der 
dritte Faktor periodisch, wobei noch die Anderungen der Brechungs- 
indizes zu beriicksichtigen sind. Das 

fiihrt zu der Hell-Dunkel-Struktur fuorvatr| 
des konoskopischen Bildes, wie es 
in der bildseitigen Brennebene 
eines Mikroskopobjektivs zu _be- 
obachten ist (vgl. Fig. 9). 

Gl. (1) ist geeignet, die her- 
kémmliche Deutung fiir das Zu- 
standekommen des Domanenkon- 
trastes zu demonstrieren: Wenn 
die Ellipsoidachse n, parallel zum 
Polarisator hegt, ist mit sin(2y) 
auch die Amplitude des durch- 
gelassenen Lichtes null. Da die Fig. 4. Orientierung der Schwingungsrichtungen 
Ellipsoidachsen von zwei gegen- einer Kristallplatte 
sinnig spontan polarisierten Doma- 
nen einen Winkel 2~ miteinander einschlieBen (s. Fig. 5), bildet bei 
Dunkelstellung der einen Domane die Ellipsoidachse der anderen einen 
Winkel 2 mit der Polarisatorrichtung; sie laBt also nach Formel (1) die 


Amplitude -_4 = Ay sin (4q) -sin[D- (n,—”,) -a/4)] 
durch. 


NG 


5. Das schrag durchstrahlte Domanenmuster 


Eine Kristallplatte werde so zwischen gekreuzten Polarisatoren an- 
geordnet, daB die Indexellipsoide der beiden gegensinnig spontan pola- 
risierten Domdnenarten I und II symmetrisch zum Polarisator legen 
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(s. Fig. 5). Die Domanenbreite B ist bei gut gewachsenen Kristallen tiber 
Gebiete von hundert oder mehr Domanen ziemlich konstant. Es werde 
zunachst angenommen, da die Domanenwande den Kristall parallel zur 
a-Achse durchziehen (s. Fig. 1). 

Als erstes werde Licht betrachtet, das parallel zur a-Achse die Do- 
minen durchlauft. Wie sich an Hand der Fig. 5 ablesen ]aBt, haben ein- 
ander entsprechende Lichtkomponenten, die aus je einer der beiden 
verschiedenen Dominenarten austreten, zwar gleiche GréBe, jedoch 
bezogen auf die Schwingungsrichtung des Analysators entgegengesetzte 

Richtung. Das Domdnenmuster stellt 
Pol. also ein Phasengitter mit der Phasen- 
t verschiebung a dar; das ist bei 
| Komponentenzerlegungen zu_ be- 
achten. Eine entsprechende Beu- 
gungsfigur laBt sich jedoch nicht 
nachweisen, weil bei mikroskopi- 
scher Beobachtung der Fall streng 
paralleler Beleuchtung nicht ver- 
wirklicht ist, sondern stets Licht- 
kegel mit nennenswertem Offnungs- 
winkel vorhegen. Es ist daher 
jetzt auch zu beriicksichtigen, daB 


| Lichtbiindel schrag durch den Kri- 

>. ' stall laufen und dabei Domianen- 
Fig. 5. Orientierung der Schwingungsrichtungen ~ k E s 

der beiden Domiinenarten wande passieren. Das ist in Fig. 6 


in der a, b-Ebene fiir c-Domanen 
dargestellt. Der Winkel 6 zwischen Lichtrichtung und a-Achse sei 
so klein, daB die wirksamen Brechungsindizes praktisch gleich n, 
und mg gesetzt werden kénnen. Beim Durchlaufen einer Domanenwand 
tritt dann lediglich eine Drehung des Systems der zwei méglichen Schwin- 
gungsrichtungen um den Winkel 29 ein (s. Fig. 5). Die durch mehrfache 
Komponentenzerlegung in den Schwingungsamplituden auftretenden 
Potenzen und Faktoren von cos (2) kénnen bis zur zehnten Potenz gleich 
eins gesetzt werden, weil m sehr klein ist. AuBerdem kénnen bei Berech- 
nung der einzelnen Schwingungskomponenten, wie sie im Anhang durch- 
gefiihrt ist, Glieder mit sin?(2q) vernachlassigt werden. Das hat zur 
Folge, daB die Ubergange Ng >Nqi UNA Ngy1—>N,1 entfallen, wenn wie 
in Fig. 5 die Schwingungsrichtungen n, die Polarisatorrichtung ein- 
schlieBen; denn dann enthalten Lichtkomponenten in M31 und Np 71 bereits 
den Faktor sin(2@) bzw. sing. An den Domanenwanden erfolgt der 
Ubergang 7,;<*”,1; ohne Brechung, weil ,; praktisch gleich m, 4; ist 
(vgl. Kapitel 2). Das gleiche gilt fiir den Ubergang Ngi<> Mgr. Dagegen 
tritt Brechung ein bei den Ubergangen NyI—>Ngu UNA 2, 11> Mgr. 
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Es besteht also folgende Situation: Ein primares Lichtbiindel mit 
den vom Polarisator angeregten Schwingungen in den Richtungen 1, 
und 2, durchlauft geradlinig in Richtung 6 den Kristall (s. Fig. 6). Die 
Schwingungsebenen pendeln dabei einerseits zwischen n,~ und 1,1, 
andererseits zwischen mz; und m1; hin und her. Die Amplituden sind 
praktisch konstant (cos’(2@) ~ 1). Dieses Licht gibt AnlaB zu dem nor- 
malen konoskopischen Bild eines doppelbrechenden Kristalls. AuBerdem 
werden aber an jeder Domédnenwand von den Schwingungen in n, aus 


Fig. 6. Aufspaltung eines Primarbtindels (D Kristalldicke; B Domanenbreite) 


Schwingungen in ng angeregt. Diese innerhalb des Kristalls angeregten 
Schwingungen in , bewegen sich in Richtung 7 geradlinig weiter. Von 
einem einzelnen primadren Biindel werden beim Durchlaufen von M 
Domanenwanden M solcher Sekundarbiindel abgespalten. Eine Sum- 
mation tiber die von N primaren Biindel insgesamt abgespaltenen NV. M 
Sekundarbiindel fiihrt zu folgender Formel (der Rechnungsgang findet 
sich im Anhang) 


sin [(mg cosy — n° cos): ctgd:Bal/A] — 


— 6 2m-S] Dp) « S ees eS 
AS AVES SSN CRY) (ng+cosn — ny* cos 6) -ctgd-Ba/A - 
sin [M - (ng: cos (y — 6) — ng) - Baul(a ‘sin 0) (2) 
cos [(mg+ cos (y — 0) — ny) - Ba/(A- sind) } if 


Dies ist die in der a, b-Ebene auf die Langeneinheit bezogene Amplitude 
des in Richtung 7 laufenden Lichtes, die vom Analysator durchgelassen 
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wird. Die Gleichung gilt fiir geradzahlige M und N. Fiir ungeradzahhge 
Werte steht im Zahler des zweiten bzw. dritten Bruches statt des Sinus 
der Cosinus mit deniselben Argument. Wahrend die Faktoren cos? und 
sin(2@) von der Komponentenzerlegung herriihren, beschreibt der erste 
Bruch die Beugungserscheinung eines einzelnen abgespaltenen Biindels. 
Der zweite Bruch beschreibt das Zusammenwirken aller von einem 
einzelnen primaren Biindel abgespaltenen Sekundarbiindel, und der 
dritte Bruch beriicksichtigt, daB N primare Biindel beteiligt sind. 


6. Diskussion der Gl. (2) 


Es miissen die Extremwerte der drei Briiche untersucht werden. Der 
erste Bruch wird maximal gleich eins fiir 


N+ COS O = Mg-COSN. (3) 


Diese Bedingung bedeutet die Einhaltung des Brechungsgesetzes beim 
Durchlaufen einer Domanenwand. Aus der Giiltigkeit des Brechungs- 
gesetzes folgt eine Vereinfachung fiir die Argumente des zweiten Bruches: 


(13 - cos (7 — 6) —n,) - B-a/(A-sin 6) =(ng-sinn —n,-sind)-B-a/a. (4) 


Das bedeutet — abgesehen von den Faktoren M und N — Gleichheit 
der Argumente des zweiten und dritten Bruches. Insbesondere folgt 
daraus, daB beide Briiche gleichzeitig ihr Hauptmaximum annehmen. 
Der zweite Bruch wird maximal gleich M, der dritte maximal gleich eins, 
wenn die Bedingung 


(ng-sinn —n,-sind)-B-a/A=C-—=; Coe Sac (5) 


erfiillt ist. Die gleiche Bedingung erhalt man, wenn bei ungeraden M 
und N in den Zahlern statt des Sinus der Cosinus steht. 


Im Maximum betragt also die Amplitude 
ye Lees =A,: cos? p -sin (2@) Vie (6) 


Sie wachst mit der Zahl der durchlaufenen Domanenwande. Es werden 
namlich an jeder Domanenwand Lichtkomponenten aus der primar vor- 
handenen Schwingungsrichtung , in die Richtung NM, gebracht und von 
da aus mit einem Faktor nahe bei eins in die Analysatorrichtung. Durch 
diese Vielfachinterferenz ergibt sich eine groBe Intensitat. 

Mit Gl. (3) erhalt man aus Gl. (5) 


(ng — ng) -B hase 

CA 4B (7) 
Aus Gl. (5) und (7) erhalt man auch eine entsprechende Gleichung fiir 
mg sin. Man kann statt Mg * Siny auch sine schreiben, denn wenn Licht 


Ny, Sind = 
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mit der Fortpflanzungsrichtung 7 und der Schwingungsrichtung m, 
durch die Kristalloberflache tritt, wird es noch einmal gebrochen (siehe 
Fig. 6), und es gilt } : 

siny/sin ¢ = 1/ng. (8) 
Man erhalt 


4 (ih > (83 ae 
SM € sed e aie poe (9) 


Fig. 7 stellt diese Gleichung graphisch dar (mit € =1). Fiir das Minimum 


ergibt sich 4 2 ; 
B=¢-- I= = uo rey (10) 
2 ) ne — nz 
SIN Emin = \3— ni; e (1 1) 


Da € positiv und negativ sein kann, sind 
die Interferenzfiguren symmetrisch zu 
6=0. Es geniigt daher, den Bereich 
0602/2 zu betrachten; darin sind alle 
Erscheinungen enthalten. 


SINE 


\ 

} Polarisator 
\ parallel zur 
: c-Achse 


Mit sind=0 folgt aus Gleichung (7): 5!&min Polarisator 
| parallel zur 
via b-Achse 


Bea AB eee (12) 


— 


Daraus ist zu ersehen, daB die Inter- _ Bmin u 
x . - a Fig. 7. Darstellung der Gln. (9) und (16) 
ferenzmaxima je nach GréBe von 6 nur 
in begrenzt hohen Ordnungen € auftreten kénnen. Insbesondere folgt, 
da8 fir B< B,,;, keine Interferenzmaxima mehr auftreten (vgl. Fig. 7). 

Fir BSA und € =1 gewinnt der zum Maximum fiihrende Winkel 6 
eine anschauliche Bedeutung: 

(ng — ng) B 2(ng — Ng): B 


OL Oia ane NaS an (13) 


Nun entsteht fiir Licht, das in Richtung 6 durch eine Domane lauft, 
zwischen den Schwingungen in ”, und m, eine Phasenverschiebung: 


pies CeLee i ay Lo) 
at (1g —Nq) - 27/A (14) 
oder SNS 
SP en ie Ce (15) 
x A 


Ein Vergleich mit Gl. (13) zeigt, daB das Maximum unter den angefiihrten 
Bedingungen gerade dann auftritt, wenn die Phasenverschiebung y = zvist. 

Nebenmaxima des zweiten und dritten Bruches in Gl. (2) legen vor, 
wenn die Zahler den Wert eins annehmen, denn sie sind schnell ver- 
anderlich gegeniiber den Nennern. Diese Bedingung tritt jedoch infolge 
unterschiedlicher Werte fiir M und N normalerweise nicht gleichzeitig 
fiir beide Briiche ein, so daB man Nebenmaxima kaum beobachten kann. 

Jie 


iw) 
ON 
iw) 
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In Fig. 7 ist auch die Kurve fiir den Fall angegeben, daB der Polari- 
sator zwischen den Schwingungsrichtungen mg; und %;;, d.h. praktisch 
parallel zur b-Achse liegt. Man gewinnt sie durch folgende Uberlegung: 


Wenn der Polarisator parallel zur b-Achse liegt, tritt die Schwingungs- 
richtung mz an die Stelle der Schwingungsrichtung 7, und umgekehrt. 
Eine Vertauschung von mg und , in Gl. (9) fiihrt wegen ng>mn, und 
unter Beriicksichtigung der Symmetrie zu 6=0 auf die Gleichung 

(ng — n2)-B 


ae. 
sin € = — oS SE 5 
aor 4-B 


(16) 


Hier ist sin e durch eine Differenz gegeben, wahrend Gl. (9) eine Summe 
darstellt. Der Verlauf der Kurve ist aus Fig. 7 zu ersehen. Der sin ¢ ist 
gleich null an der Stelle Bb = B,,.<(imit.€ ==4), 


7. MeBergebnisse 


Zur Priifung der abgeleiteten Gleichungen muB das konoskopische 
Bild des ferroelektrischen Seignettesalzes daraufhin untersucht werden, 


Polarisator Lnterterenzstrelten 


von b-Domanen 


Interterenastre/ten 
yon c-Lomanen 


Polarisaror 


in 


c-Kichtung 


i 
6-Richtung Pal a 


Fig. 8. Primares Bild bei Vorliegen von 6- und c-Domanen und bei den méglichen Orientierungen der 
Kristallplatten gegeniiber der Schwingungsrichtung des Polarisators 
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ob die theoretisch geforderten Interferenzstreifen vorhanden sind, und 
ob die abgeleiteten Beziehungen zwischen dem Winkelabstand 2¢ und 
der Domanenbreite B in Abhangigkeit von der Wellenlange / erfiillt 
sind. 


Lbene des reel//en Bijdes Brennebene des Obyektivs 


b-Domanen 


c -Oomonen 


G3 mm Apertur 0,85 
A=0436 UL 


Fig. 9. Seignetteplatten unter dem Polarisationsmikroskop (gekreuzte Polarisatoren) 


Es sind vier Falle hinsichtlich der Domanenart und der Orientierung 
der Kristallplatte gegeniiber der Polarisatorrichtung zu unterscheiden 
(s. Fig. 8). Der Abstand 2/ der beiden Interferenzstreifen im kono- 
skopischen Bild entspricht einem Winkelabstand 2¢, und zwar fiir 
Interferenzstreifen, die durch c-Domanen zustande kommen, innerhalb 
der a, b-Ebene, fiir Interferenzstreifen, die durch 6-Domdnen zustande 
kommen, innerhalb der a, c-Ebene. Die in Fig. 8 abzulesende Strecke 2/ 
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verhalt sich zum Bilddurchmesser 2/, wie siné Zu sin €y, wobei letzteres 
die Apertur des verwendeten Objektivs ist®. 


r 


74 \- 
A=O 575 fl 
We 
[Cie * ; 
Polarisoror Polarisaror 
paralle/ zur 6-AChSE, parallel zur b-Achse 
Pa 
S ab 
S, 
Cs) 
b ps 
y 
© = Lunkte der korrigrerien 
Oi oberen Kurve 
Yi / . 
2) as =) 
0 if @ 72 16 20 24 
al 
Fig. 10. Theoretische Kurven [nach Gl. (9) und (16)] und Me&punkte 
€9,578 [Gn ad] 0,578 [Cred] £q573 Or aa] £4,578 t Grad] 
74 e ha 
72|- 
70- 
6 L 
6 = 
Pod 
2 *y & 
2 aL 
Lorad] [brad] 
—1- Seis 
= 0 +7 =i i) +7 -7 Wn) +7 = 0 ae 
£9,546 — E9578 0,436 ~ £4,578 €0,405-€0,578 9,365 - €0,578 


Fig. 11. Einflu®8 der Wellenlange auf den Winkelabstand «; theoretische Kurven und Me8punkte 


Fig. 9 bringt zwei Beispiele von Aufnahmen der Objektivbrennebene 
mit Interferenzstreifen von b- bzw. c-Domanen. AuBerdem sind dort 
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die zugehérigen Domanenbilder aus der Ebene des reellen Bildes wieder- 
gegeben. Der Winkel 2¢ kann jeweils aus dem Abstand der beiden Inter- 
ferenzstreifen bestimmt werden. 

In Fig. 10 sind fiir alle untersuchten Kristallplatten die Winkel ¢ 
gegen die Domanenbreite B aufgetragen. Die Temperatur lag immer in 
der Nahe von 20° C; die Kristallplatten hatten Dicken von 0,55 mm bis 
10,7mm. Unterhalb von Bj, soll nach Gl. (42) keine Interferenz- 
erscheinung mehr auftreten. Tatsdchlich lieBen sich in diesem Bereich 
keine Streifen mehr beobachten. 


Entsprechende Diagramme lassen sich fiir alle Wellenlangen auf- 
stellen. Der Wellenlangeneinflu8 ist jedoch sehr klein, so daB sich die 
Kurven wenig voneinander unterscheiden. Um die Wellenlangenabhan- 
gigkeit zu priifen, wurde die Differenz der e-Werte fiir zwei Wellenlangen 
gegen einen der beiden e-Werte aufgetragen (s. Fig. 11). Man kann 
insbesondere ablesen, daB & 9 434 und &9 495 Kleiner (gr6Ber) sind als &9 573, 
wenn €957s kleiner (gréBer) ist als 4,6°: Bei Beleuchtung mit Glithlicht 
sind Interferenzstreifen mit kleinem Offnungswinkel innen blau abschat- 
tiert, solche mit groBem Offnungswinkel sind auBen blau abschattiert. 


8. Diskussion 


Die quantitative Deutung der beobachteten Interferenzerscheinung 
bestatigt den angenommenen Verlauf der Domanen im Kristallinneren. 
Etwaige Abweichungen von nur 0,4° zwischen Domanenwanden und 
a-Achse waren als Unsymmetrie in der Lage der Interferenzfigur noch 
ausmeBbar gewesen, lieBen sich jedoch an keinem Kristall nachweisen. 
Die Ergebnisse von STRAUBEL-FISCHER® konnten daher nicht be- 
statigt werden. 

Gleichzeitige Anwesenheit von b- und c-Domanen im Gesichtsfeld 
hat zur Folge, daB sich die zugehorigen Interferenzstreifensysteme durch- 
kreuzen; auch dieser Fall laBt sich leicht beobachten. Sind Domdanen- 
gruppen verschiedener Domanenbreite im Gesichtsfeld, so treten ent- 
sprechend Interferenzstreifen mit verschiedenen Winkelabstanden auf. 
Wenn die Domanenbreite groB genug ist, gibt es, wie nach Gl. (12) zu 
erwarten ist, immer mehrere Streifensysteme, die zu verschiedenen 
¢-Werten gehéren. Auch in all diesen Fallen ergibt sich eine quantitative 
Ubereinstimmung zwischen den beobachteten Werten und den theoreti- 
schen Beziehungen. 

Bei groBeren Winkeln ¢ hat man zu beriicksichtigen, daB die wirk- 
samen Brechungsindizes nicht exakt gleich m, und mg sind. Rechnet 
man zu einer gegebenen Normalenrichtung die genauen Brechungs- 
indizes aus, so findet man, daB bei Vorliegen von b-Domanen andere 
Brechungsindizes wirksam werden, als bei Vorliegen von c-Domanen, 
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weil im ersten Fall die Abweichung von der Richtung der a-Achse 
innerhalb der a, c-Ebene erfolgt, im zweiten Fall dagegen innerhalb der 
a, b-Ebene. In Fig. 10 sind bei der Domanenbreite B= 21,8 ¢ tarde 
obere Kurve die beiden korrigierten Werte eingetragen, und zwar gilt 
der obere Punkt fiir c-Dominen, der untere fiir b-Domanen. Bei der 
kleineren Domanenbreite B =12,8 py fallen die korrigierten und die nicht 
korrigierten Werte praktisch noch zusammen. 

Im Zusammenhang mit kleinen Winkeln 6 (vgl. Fig. 6) mu8 noch in 
Betracht gezogen werden, daB an den Domanenwanden Reflexion ein- 
treten kann. Die Reflexion ist jedoch wegen des geringen Unterschiedes 
der Brechungsindizes wenig intensiv; eine quantitative Untersuchung des 
Reflexionsvorganges st6Bt auf erhebliche Schwierigkeiten. DaB reflek- 
tiertes Licht keinen nennenswerten Beitrag zu den beobachteten Er- 
scheinungen liefert, wird auch durch folgendes Ergebnis belegt: Wenn 
man auf der Beleuchtungsseite einen Halbraum abdeckt, so verschwindet 
sowohl das iibliche konoskopische Bild als auch die helle Interferenz- 
erscheinung in der zugehdérigen Halbebene. 

Gl. (9) gibt Auskunft tiber den halben Offnungswinkel, den die Inter- 
ferenzstreifen von c-Domanen in der a, b-Ebene, von b-Domdnen in der 
a, c-Ebene (in Luft) miteinander bilden. Diese Gleichung erlaubt aber 
auch eine Abschatzung tiber den Verlauf der Streifen auBerhalb dieser 
Ebenen. Interessiert man sich fiir den Abstand der Interferenzstreifen 
von c-Domanen zu den optischen Achsen hin, so hat man zu bertick- 
sichtigen, daB in Richtung der optischen Achsen die wirksamen Bre- 
chungsindizes einander gleich sind. Wahrend in Gl. (9) die Differenz 
(nz — nx) steht, erhalt man in Richtung der optischen Achsen statt dessen 
den Wert null. Zu den Spurpunkten der optischen Achsen hin wird also 
é immer kleiner, so daB hier ein Schnittpunkt der beiden Interferenz- 
streifen zu erwarten ist. Entsprechend ]aBt sich fiir die Interferenzstrei- 
fen von b-Domanen abschatzen, daB sie auBerhalb der a, c-Ebene ausein- 
anderlaufen miissen, wie dies Fig. 9 auch bestatigt. 

Wenn der Polarisator nicht mehr symmetrisch zwischen den beiden 
Schwingungsrichtungen n,; und 7, 1 liegt, wie in Fig. 5, so fiihrt das zu 
einer zunehmenden Helligkeit des konoskopischen Grundmusters, wie 
sich in erster Naherung an Gl. (4) ablesen 148t. Die Interferenzstreifen 
nehmen dagegen, wie man sich leicht tiberlegt, etwas an Helligkeit ab, 
so daB sie schlieBlich in der Grundhelligkeit untergehen. Der Winkel- 
abstand bleibt dabei unverandert, abgesehen davon, daB bei einer Dre- 
hung der Kristallplatte tiber die 45°-Stellung hinaus die allmahlich 
wieder auftauchenden Streifen zu der jeweils anderen von den zwei 
méglichen Plattenorientierungen gehéren, die in Fig. 8 dargestellt sind. 


Es ist also darauf zu achten, welche der Gln. (9) oder (16) angewendet 
werden muB. 
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Man kann sich fragen, ob die beiden Interferenzstreifen als Orte 
groBter Intensitat innerhalb des primaren Bildes allein bereits die 
wesentliche Information tiber die Domanen als abzubildende Objekte 
enthalten. Zur Untersuchung dieser Frage wurden in die Brennebene 
eines Objektivs verschiedene Blenden eingebracht. Dabei zeigte sich, 
daB der Raum au8erhalb der Interferenzstreifen zur Abbildung der 
Domanen nicht merklich beitragt. Sogar die Streifen selbst kénnen ab- 
gedeckt werden, ohne da8 die Domanen verschwinden. Erst, wenn der 
nicht abgedeckte Winkelraum eine gewisse Gré8e unterschreitet, wird 
die Sichtbarkeit der Domanen starker beeinfluBt. Das steht in Einklang 
mit den Vorstellungen der Abbeschen Abbildungstheorie. 

Eine wesentliche VergréBerung der Apertur tiber die zur guten Ab- 
bildung erforderliche Mindestgr6Be hinaus fiihrt hier jedoch bei zuneh- 
mender Grundhelligkeit zu abnehmendem Kontrast und damit schlieB- 
lich zur Unsichtbarkeit der Domanen. Dies ist auf den iiberwiegenden 
Beitrag von Licht zuriickzufiihren, das unter groBem Winkel die Kristall- 
platte durchlaufen und dabei mehrere benachbarte Domanen durchsetzt 
hat. Zur Beobachtung von Domanen empfiehlt sich daher eine kleine 
Apertur (unter 0,25). Die hellen Interferenzstreifen stellen eine auffallige 
aber sekundare Erscheinung dar, die zur Abbildung von Domanen nicht 
notwendig ist. 

Gl. (1) beschreibt die Amplitude achsparallelen Lichtes, die ein Ein- 
domanenkristall zwischen gekreuzten Polarisatoren durchlaBt. Wenn 
das Mikroskop nicht auf die Oberflache, sondern auf eine Ebene im 
Inneren eingestelJt ist, Andert sich an der GrdBe der durchgelassenen 
Intensitat nichts. Es kann aber verstandlich gemacht werden, daB bei 
Vorhandensein von Domdanen und bei endlicher Apertur die Intensitat 
von der Kristalltiefe abhangt, auf die das Mikroskop scharf eingestellt 
ist. Dazu kann man als einfachsten Fall eine schmale Domane betrach- 
ten, die in ein breites Eindomanengebiet eingebettet ist. Ein schmales 
Lichtbiindel, das schrag durch die Kristallplatte lauft und dabei die 
schmale Domine passiert, liefert nach vorhergegangener Komponenten- 
zerlegung eine Intensitat hinter dem Analysator, die periodisch ist hin- 
sichtlich der Hohe, in der das Lichtbiindel die Domane durchsetzt. Eine 
periodische Abhangigkeit der Intensitat von der Kristalltiefe ist auch 
fiir einen endlichen Offnungskegel zu erwarten. Die auf diese Weise 
abzuschatzende Periodizitat ergibt eine Anzahl von Hell-Dunkel- 
Wechseln, die gegeben ist durch y/z, wobei y etwa der Phasenverschie- 
bung entspricht, die zwischen den Schwingungsrichtungen m, und 1% 
auf dem Wege durch die Kristallplatte auftritt: yD - (mg—n,) + 2a/A. 
Beim Durchfahren der ganzen Plattendicke D findet man tatsachlich 
in periodischer Folge Ebenen groBen Bildkontrastes mit abwechselnder 
Hell-Dunkel-Verteilung der Domanen. Die Anzahl solcher Ebenen sollte 
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gegeben sein durch (z/z) +1. An Kristallplatten verschiedener Dicke D 
ist diese Periodizitat experimentell gepriift und bestatigt worden. Aus 
diesen Uberlegungen ergibt sich weiterhin, daB es, wie auch die Ertahrung 
zeigt, Plattendicken gibt, die kontrastreiche Domanenbilder lhefern, 
wahrend bei anderen Plattendicken ein weniger gutes Domdanenbild 
auftritt. 

Man kann schlieBlich noch an Kristallplatten, die schrag zu den Ach- 
sen orientiert sind, zusatzliche Auskunft iiber den Domanenverlauf im 
Kristallinneren erhalten. Es kommen hierbei zur Untersuchung des 
Verlaufs von c-Domanen vor allem (101)-Schnitte in Frage, zur Unter- 
suchung des Verlaufs von b-Domanen (110)-Schnitte. Die Spuren von 
c- und b-Domianen miissen in solchen Schnitten genau senkrecht aufein- 
ander stehen, wenn die Domanenwande im Kristallinneren parallel zur 
a-Achse verlaufen. Ein solcher Domanenaufbau bestatigte sich an allen 
untersuchten Kristallplatten. 


Anhang: Ableitung der Gl. (2) 


In Fig. 6 ist ein primares Lichtbiindel der Fortpflanzungsrichtung 6 mit den 
abgespaltenen in Richtung 7 laufenden Sekundarbiindeln dargestellt, und zwar zur 
Ermittelung von Phasenverschiebungen mit Wellenfronten. Um die Rechnung 
moglichst tbersichtlich zu halten, wird der Fall betrachtet, daB das in einer einzelnen 
Domane in den Kristall eintretende primare Biindel den Kristall auch aus einer 
einzigen Domane austretend wieder verlaBt. 

An der Kristalloberflache und der Kristallunterflache und an den Doméanen- 
wanden tritt Komponentenzerlegung mit folgenden Faktoren auf (vgl. Fig. 5): 


Polarisator > ngqJ 
Polarisator > n¢& qq 
Polarisator — ngy 
Polarisator > gry 
Nel —> Nell 
Nol —> NBII 
Noell > MBI 
NBI > MBIT 
Nyy — Analysator 
ngy — Analysator 
Ng iy — Analysator 
npiy — Analysator 


Faktor cos p 
Faktor cos p 
Faktor — sin p 
Faktor sin p 
Faktor cos (2 9) 
Faktor sin (2 @) 
Faktor — sin (2¢) 
Faktor cos (2) 
Faktor sin p 
Faktor cos 
Faktor — sin p 
Faktor cos . 


Wenn WM die Zahl der abgespaltenen Sekundarbiindel ist, erhalt man unter Beriick- 
sichtigung der einleitenden Bemerkungen zu Gl. (2) fiir ein schmales Lichtbiindel 
mit der Eintrittskoordinate B* (s. Fig. 6) im ersten abgespaltenen Sekundarbiindel 
die differentielle Schwingung 


7 [ot — (nah +mgh-+(M—1) 1!s) oe 


dW, = Ay: cos@:sin(2@)-e |. dB* (17) 


oder 


; 20 
= L, 1,) —— 
dW,= Fre Ba sis arr (18) 
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Im zweiten Sekundarbiindel liegt vor: 


adW, = A,-cos@-cos(2¢) - (— sin (Zoi | 


g 


xe 


A | 


wt (nalitnpl,+(M—2) ngh+nals) >| | 


Im y-ten Sekundarbiindel liegt vor: 


dW, = A,-cosgy-cos”—” (2@)-(—1)—) . sin (2) -a B* Xx | 


(20) 


. ile (rq. +19 lo-+(M —») nla t (v1) mah) =| 
Der Ubergang auf den Analysator erfolgt durch Multiplikation mit cos p; cos (2 Q) 
und seine Potenzen werden gleich eins gesetzt. Dann erhalt der Analysator vom 
y-ten Sekundarbiindel die differentielle Schwingung 


5 27 
; : J (Mels—ney ly |(v—1) 
dW, = dW, ae ne Pare -cos@. (21) 


Die Summe dieser differentiellen Sekundarbiindel, die von einem Primarbiindel 
abgespalten wurden, lautet: 


M ee 2% 
7 (nels Ny, |) (v—1) 


M 

> dW, = dW, >} -cos@p, (22) 

y=1 1 

M [= ce] (Mp la—Nals) : Bai AM =4 

meg = dW, e of (Mgla—nols) ° Fall yi TEENY: (23) 

= sin [M (ngl ly) [A 

Siig = iW ccs ep alee al x| 

= cos [(7gl, — yl) 2/A] (24) 
gf (UM —I) (gl —tat) « mf/A—n/2] 

M 

a, = Faw, (25) 


Gl. (24) gilt fiir geradzahlige W. Fir ungeradzahlige MW steht im Zahler des Bruches 
statt des Sinus der Cosinus mit demselben Argument. AuBerdem fehlt der Faktor 
Came ce 

Es ist nun noch der Beitrag von anderen primaren Bindeln zu beriicksichtigen 
(s. Fig. 12). Ein schmales Lichtbiindel, das an irgendeinem Punkt der linken Do- 
mane in den Kristall eintritt, hat im ersten Sekundarbiindel die Amplitude [vgl. 
Gl. (17)] dB*-A,- cos mg: (—sin(2@,) gegeniiber der Amplitude db* - A, - cosp x 
sin (2@), die der an der entsprechenden Stelle der rechten Domane eintretende Licht- 
strahl hat, denn im ersten Fall wird eine Schwingung von 7, 1; aus in mg_ angeregt, 
im zweiten Fall dagegen von n,; aus in vg ;,;- AuBberdem hat der Strahl in der linken 
Domane gegeniiber dem in der rechten eine positive Phasenverschiebung von 


2n i , : 270 : Seed ero es 
Wo bs ° Flag SR eine negative von ng/g ° Fz Das vom zweiten Primarbiindel ab- 
gespaltene erste Sekundarbiindel enthalt also die differentielle Schwingung 


27 
1 (Ne ls—NQ 15) —— 
ee (26) 


27.0 Horst FLUNKERT: 


Das aus dem dritten Primarbiindel abgespaltene erste Sekundarbiindel enthalt 


die differentielle Schwingung 
27 


_  f (Mals—ngl )- —— +2 
+ dW, -e : B } usw. (27) 
Bei N beteiligten Primarbiindeln erhalt man also fiir die evsten differentiellen Se- 
kundarbindel aes 
N 4 (nql,.—nNpl )- ,-\(t*—1) | 
ae See ees (28) | 


i= | 


Fiir die Gesamtheit der zweiten differentiellen Sekundarbiindel erhalt man entspre- 
chend 


Fig. 12. Zusammensetzung von Sekundarbiindeln, die von verschiedenen Primarbiindeln abgespalten wurden 


Die Gesamtheit der von N beteiligten primaren Biindeln abgespaltenen differen- 
tiellen Schwingungen ergibt sich daher als 


— MNT ji (ng be—ng be) 2 (6-2) 
rife sei fon bese ale (30) 
v= v—L 
M A caeale = coy OPA ONT 
we Saw Lee ee ae a 
a v ee gear 4 i (31) 


Fur geradzahlige V/ folgt 


M ; 
aw = > aW,- sin[N (ngs — Mats) Al | i ((N-1) (negls—ngl.) -x/A+m/2] 3 
i cos [(mglg— 24.15) 7/4] » (32) 
M 
dW = F..- W. 
pees (33) 


Fir ungeradzahlige N steht im Zahler des Bruches statt des Sinus der Cosinus 
mit demselben Argument. AuBerdem fehlt der Faktor e7: 7/2. Durch Einsetzen von 
Gl. (25) erhalt man 


dW = FB dW, (34) 


Optische Abbildung der ferroelektrischen Domanen 27a 


Es ist tiber die Domanenbreite zu integrieren. Von B* sind nur 1, und /, in dW, 
[Gl. (17) und (18)] abhangig. Durch Einsetzen von Gl. (18) ergibt sich 


B . R P 
Wap ROR Pw re Fy- f ei Maltngis) 20 4. dB* (35) 
0 
1, und /, lauten durch B ausgedriickt: 
Ti COSO = CUsOmua =. 1, = (cosy: ctg dé) B —cosy-ctgd: B*. 
Damit wird aus Gl. (35): 
: B 
i Fe Bes Boog Tipe 28 Ne ea, pence Ny, COS )-ctgd-B*- 27/2 7px (36) 
0 


i 9 ek OID pia (cosn-ctgd):B-2n/A, +7 (ugcosn—ngcos 6) -ctgd-B. n/a y, 
ih Bese 3? F : 


_, B-sin[(ng cosy — ng cos d) - ctgd-B-a/A (37) 
“[(ng cosy — ny cos 6) - ctg d+ B+ 2/A] 


Beim Ubergang zur Intensitat durch Multiplikation mit dem konjugiert komplexen 
Ausdruck werden die Faktoren e/--- — auch in F,, Fk und F, — zu eins. Der so 
erhaltene Ausdruck bezieht sich auf Licht, das in der Breite N- B den Kristall durch- 
setzt. Auf die Langeneinheit bezogen und als Amplitude geschrieben ergibt sich 
mit eingesetzten Faktoren #,, fF, und F; und unter Verwendung der Beziehungen 


l, = [B - cos (yn — 6)]/sin 0; i = BNO I= iFosine) wae i, SABosuny, 
die Gl. (2). 


Herrn Professor Dr. H. Birrer danke ich herzlich fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und das Interesse, das er ihr entgegengebracht hat. 
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Aus dem Physikalischen Institut der Universitat Ljubljana, Jugoslawien, 
und dem Laboratorium fiir Physik der Hochpolymeren am Institut fiir physikalische 
Chemie der Universitat Mainz 


Thermodynamische Stabilitat 
makromolekularer Kristalle 


I. Der Einflu8 der Longitudinalschwingungen der Kettenmolekiile 
Von 
A. PETERLIN* und E. W. FISCHER 
Mit 6 Figuren im Text 


(Eingegangen am 12. April 1960) 


The density of free energy of a chain crystal contains two terms of opposed sign 
dependent on the number N of chain elements in the straight section of the macro- 
molecules between the surfaces of the crystal perpendicular to the c-axis. The 
surface energy contributes a positive term decreasing with N. The amplitude ® 
of the periodic lattice field opposing the chain translation in the c-axis yields the 
negative term. Due to the incoherent longitudinal thermal vibration of the four 
first-order neighbours of any chain the field ® is smeared out. Its amplitude 
decreases the more the higher N and hence yields an increase in free energy den- 
sity with increasing N. As a consequence of the opposite sign of surface energy and 
lattice field changes with N the free energy density shows a minimum at finite N 
corresponding to the thermodynamically stable crystal thickness. With increasing 
temperature and lower interaction between adjacent chains N increases in perfect 
qualitative agreement with experimental data. 


Einleitung 


Von vielen linearen Makromolekiilen lassen sich unter geeigneten 
Kristallisationsbedingungen mikroskopisch kleine Einkristalle ziichten. 
Thre Eigenschaften wurden in letzter Zeit mittels Elektronenmikroskopie, 
Elektronenbeugung und Roéntgenkleinwinkelstreuung ausfiihrlich unter- 
sucht?. Es ergab sich, da die Dicke der Einkristalle in Richtung der 
Molekiilketten nur etwa 100 A betragt, wahrend die gestreckten Makro- 
molekiile viele Tausende Angstrém lang sind. Man mu&8 daher nach 
KELLER? annehmen, daB die langen Kettenmolekiile an den Deckflachen 


* Diese Arbeit wurde durch ein Forschungsstipendium der SKNE, Beograd, 
ermoglicht, wofiir auch an dieser Stelle gedankt werden soll. Mein Dank gilt ferner 
Professor G.V. ScHuLz, Professor H. A. Sruarr und Professor P. M. Dory fiir 
die groBziigige Gastfreundlichkeit im Institut fiir Physikalische Chemie der Uni- 
versitat Mainz bzw. im Chemistry Department, Havard University, Cambridge, 
Mass. 

1 Siehe z.B. die zusammenfassenden Berichte: KELLER, A.: Makromol. Chem. 
34, 1—28 (1959), und Henpus, H., G. ScHnEeLL, H. THuRN u. K. Wo LF: Ergebn. 
exakt. Naturw. 31, 220 (1959). 

2 KELLER, A.: Phil. Mag. 2, 1174 (1957). 


Thermodynamische Stabilitat makromolekularer Kristalle. I 273 
der Kristalle, die meistens lamellenférmig wachsen, eine Schlaufe bilden 
und mit riicklaufigem Richtungssinn ankristallisieren. 

Die Dicke der lamellaren Einkristalle, die im folgenden auch als 
Faltungsperiode bezeichnet werden soll, ist vom Molekulargewicht nahezu 
unabhangig, sofern die zu einer einzigen Schlaufenbildung erforderliche 
Molekiillange erreicht ist?. Dagegen hangt die Faltungsperiode stark 
von der Kristallisationstemperatur ab, wie am Beispiel des Polyathylens 
von KELLER‘ gezeigt wurde. Je hdher die Kristallisationstemperatur 
ist, um so groBer ist die Faltungsperiode. Man kann sie iiberraschender- 
weise auch durch nachtragliches Tempern der Einkristalle andern. 
Geschieht dies bei Temperaturen zwischen der urspriinglichen Kristalli- 
sationstemperatur und dem Schmelzpunkt, so findet eine Umkristallisa- 
tion statt, bei der die Faltungsperiode einem neuen, héher liegendem 
Gleichgewichtswert zustrebt ®. 


Erwahnt sei noch, daB die Schwankungen der Faltungsperiode bei 
gegebener Kristallisationstemperatur sehr gering sind. In der Réntgen- 
kleinwinkelstreuung von iibereinandergeschichteten Polyathylenkristal- 
len konnten namlich Maxima bis zur vierten Ordnung beobachtet 
werden®. Ferner haben Untersuchungen an polykristallinen Hochpoly- 
meren ergeben, da die Kettenfaltung nicht nur bei der Bildung von 
Einkristallen aus sehr verdiinnter Losung, sondern auch bei der 
Kristallisation aus der Schmelze oder aus dem Glaszustand auftritt’?. 


Zur Deutung dieses Kristallisationsmechanismus sind verschiedene, 
meist kinetische Erklarungen vorgeschlagen worden, die die Anlagerungs- 
moéglichkeiten des freien Makromolekiils bei der Einordnung in den 
wachsenden Kristall beriicksichtigen®. In den Theorien von LAURITZEN 
u. HOFFMAN sowie von PRICE wird davon ausgegangen, da das Wachs- 
tum des Kristallkeimes in Kettenrichtung durch bereits gebildete 
Molekiilschlaufen kinetisch gehemmt wird. Dadurch kann der Kristall 
nur in Richtungen quer zur Kette weiterwachsen. 


Nun wurden aber andererseits Perioden der gleichen GréBenordnung 
(70 bis 200 A) schon vor vielen Jahren an synthetischen und natiirlichen 
Fasern mittels Réntgenkleinwinkelstreuung und Elektronenmikroskopie 


3 KELLER, A., u. A.O’Connor: Symp. Makromolekiile, Wiesbaden 1959. — 
Zaun, H.: Symp. Makromolekiile, Wiesbaden 1959. 

4 KELLER, A., and A.O’Connor: Disc. Faraday Soc. 25, 114 (1958). 

5 Stratton, W.O., and P.H. Grit: A.C. S. Meeting, Cleveland, Ohio, 1960.— 

6 KELLER, A., and A. O’Connor: Nature, Lond. 180, 1289 (1957). 

7 Eppg, R., E. W. Fiscuer and H.A. Stuart: J. Polymer. Sci. 34, 721 (1959). 
FiscHer, E.W., u. G.F. Scumript: Unverdéffentl. Untersuchungen. 

8 FRANK, F.C.: Disc. Faraday Soc. 25, 208 (1958). — Epps, R., E. W. FISCHER 
and H.A. Stuart, 1. c. LAURITZEN jr., J.I., and J.D. Horrman: J. Res. Nat. Bur. 
Stand. A 64, 73 (1960). — Pricr, F.P.: J. Polymer. Sci. 42, 49 (1960). 
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gefunden®. Nach Hess und Kressic werden die Kleinwinkelmaxima 
durch einen periodischen Wechsel von geordneten (kristallinen) und 
ungeordneten (réntgenamorphen) Bereichen hervorgerufen. Die Ursache 
dieser Erscheinung, die mit der Kettenfaltung die periodische Stérung 
des Kristallaufbaues in Kettenrichtung gemeinsam hat, ist noch nicht 
geklart. Kinetische Griinde sind dafiir wahrscheinlich nicht maBgebend, 
weil durch den Verstreckvorgang bei Fasern eine Parallelisierung der 
Molekiilketten erreicht wird und damit gerade besonders giinstige kine- 
tische Voraussetzungen fiir die Ausbildung von in Kettenrichtung groBen 
makromolekularen Kristallen geschaffen werden. 


Wir nehmen an, daB die Ursache fiir die Begrenzung der Kristallit- 
dicken in den beiden erwahnten Fallen, d.h. sowohl bei der Kristallisation 
aus Schmelze oder Lésung als auch im verstreckten Zustand, die gleiche 
ist. Diese Vermutung wird durch das Temperaturverhalten der Lang- 
perioden im verstreckten Zustand gestiitzt. Auch hier andert sich die 
Kleinwinkelperiode durch nachtragliches Tempern dergestalt, daB sie 
mit wachsender Temperatur zunimmt und in Abhangigkeit von der 
Temperzeit einem Gleichgewichtswert zustrebt®:?®. Auf Grund dieser 
Annahme wurde in einer vorhergehenden Mitteilung! eine thermo- 
dynamische Deutung der Langperioden vorgeschlagen, nach der die 
endliche Kristalldicke durch das Minimum der freien Energiedichte 
bedingt wird. Der makromolekulare Kristall wachst nur so lange in 
Kettenrichtung, bis die thermodynamisch stabilste Form erreicht ist. 


Die Abhangigkeit der thermodynamischen Stabilitat eines aus Mole- 
kiilketten aufgebauten Gitters von seiner Ausdehnung in Kettenrichtung 
folgt aus der Anisotropie der Gitterkrafte. In einem solchen Kristall 
sind die Krafte, die einer Verschiebung der Ketten parallel zu ihren 
Achsen entgegenwirken, verhaltnismaBig schwach, verglichen mit den 
innerhalb der Kette bei einer gegenseitigen Verriickung der Kettenglieder 
wirksamen Hauptvalenzkraften. Deshalb ist es in erster N&aherung 
zulassig, den Kettenabschnitt zwischen den beiden Deckflachen des 
Kristalls als freie Kette zu behandeln, wenn man nur an ihrer Bewegung 
in Achsenrichtung interessiert ist. In einer solchen Kette wachst das 
mittlere Schwankungsquadrat gegeniiber dem Schwerpunkt linear mit 
der Zahl dex Kettenglieder N in Kettenrichtung an. Bei Einbettung 
der Kette in ein Gitterfeld mit nur schwachen longitudinalen Kraften, 
die durch ein cos-Potential mit der Amplitude ® dargestellt werden 
koénnen, werden die thermischen Schwankungen nur unwesentlich 


® Hess, Kx., u. H. Kigssia: Naturwissenschaften 31, 171 (1943). — Z. phys. 
Chem. 193, 196 (1944). — Kolloid-Z. 130, 10 (1953). — Kuigssic, H.: Kolloid-Z. 
152, 62 (1957). — Hess, K.: J. Colloid Sci. Suppl. 1, 43 (1954) u. a. 

10 KOBAYASHI, K.: Private Mitt. 

1 FIscHER E.W.: Z. Naturforsch. 14a, 584 (1959). 
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gedndert. In der erwahnten Mitteilung™ wurde versucht nachzuweisen, 
daB die Energiedichte des Kristalls infolge der Abhangigkeit des mittleren 
Schwankungsquadrates von N mit wachsender Gliederzahl ansteigt. 
Zusammen mit der Oberflachenenergie ergab dies ein Minimum der 
freien Energie, durch das die stabile GréBe des Kristalls in Kettenrichtung 
bestimmt sein sollte. 

FRANK u. PrycE* haben uns freundlicherweise darauf hingewiesen, 
da® die Rechnung nicht korrekt war. Tatsdchlich erweist sich die freie 
Energiedichte der Kette im Gitter als unabhangig von N, wenn man das 
Gitterpotential ® konstant halt. Daher ergibt sich bei Beriicksichtigung 
der Grenzflachenenergie auch kein Minimum, aus dem die Zahl der 
Kettenglieder der stabilsten Anordnung ermittelt werden kénnte. In 
Wirklichkeit darf man aber das Potential ®, das durch die Uberlagerung 
der Kraftefelder der nachsten Nachbarketten entsteht, nicht als unab- 
hangig von N ansetzen. Die mit der Zahl der Kettengruppen wachsende 
Schwankungsamplitude hat namlich wegen der angenadherten Unabhan- 
gigkeit der Longitudinalschwingungen in den einzelnen Ketten eine mit 
N wachsende ,,Verschmierung‘‘ dieses Potentials zur Folge. Wie in der 
vorliegenden Arbeit gezeigt wird, bewirkt diese Ausmittelung des Poten- 
tialverlaufs, daB die freie Energiedichte mit N anwachst und daB sich 
dadurch zusammen mit der Oberflachenenergie ein Minimum der freien 
Energie bei kleinen Kristalldicken einstellt. Auch die von der Theorie 
gelieferte Abhangigkeit der Faltungsperiode von der Kristallisations- 
temperatur und von den zwischenmolekularen Kraften stimmt qualitativ 
mit den experimentellen Ergebnissen tiberein. 

Die Betrachtung der Drehschwingungen der Kettenmolekiile fiihrt 
zu ahbnlichen Ergebnissen, die im Teil II dieser Arbeit erértert werden 
sollen, 


1. Longitudinalschwingungen der freien Kette 
Gegeben sei eine an beiden Enden freie, lineare Kette mit festgehal- 
tenem Schwerpunkt. Sie soll aus N-Gliedern der Masse m bestehen, die 
miteinander durch (N—1) Federkrafte f verbunden sind (Fig. 1). Die 
Energie dieser Kette ist eine bilineare Funktion der Impulse mx; und 
Koordinaten x; 


N N-1 
U,, = pmax, Pfam + (fj2) 2) (= M21) (1) 
j=1 j=1 


die sich durch die orthogonale Transformation 
N-1 
x, = (2/N)* >) a, cos wk (27 — 1)/2N (2) 
ph 
*x Win Gonen den Professoren F.C. FRANK und M.H.L. Pryce, Bristol, da8 
sie uns auf diesen Fehler aufmerksam gemacht haben. 
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in eine Summe von nur quadratischen aie verwandeln 1aBt 
N-1 


Opn =(1J2m) > pe + (m/2 2) 3 we a, (3) 


k=1 
P, = ™M- Q,, 
Op, =W, sin wk/2N, 
we=4f/m. 
Die Energie der freien Kette mit N Kettengliedern ist gleich der Summe 
der Energien der (V—1) Oszillatoren mit den Eigenfrequenzen @,. Es 
fehlt das Glied mit a,, das einer reinen Translation entspricht. 
Die fiir das thermodynamische Verhalten maBgebende Zustands- 
summe Q;x berechnet sich zu 
+ co 
Opa i} exp(—U,x/kT) dp,, ..., dpy_1da, ..., day_4 
ae | (4) 


(ankThyN* _ aig Pe ase te 

3 Seah a ) {/sinwk/2N. 

Bmw yy a Peon) TT Asin ak 

Daraus bekommt man die freie Energie (in Einheiten kT) je Kettenglied 
N-1 


ST —ln Ox = =e (kT /hay) +> 2, In sin wk/2N 


5) 
— In 2kT/ha,y + [0,6909 + InkT/ha, + ae In N]/N+ 6) 


+ 0(1/N?*), 
wo der Rest O(4/N?) nur Glieder mit 1/N? und hoherer Ordnung enthailt. 
Die freie Energiedichte fallt mit steigendem N ab. 
Das mittlere Be er der Kette berechnet sich zu 


N-1 
Sie = Fra ae SN Ss <az>|N =U In Orn |Oak 
= sss 1/o? = kT N/6f (6) 
Fan 


a2 = mewe/2kT = (2f/RT) sin? x k/2N. 


Es wachst linear mit der Kettengliederzahl an. Setzt man /=2x 
10° dyn/cm, wie es den im IR legenden C-C Valenzschwingungen und 
Deformationsschwingungen der Valenzwinkel einer idealisierten Poly- 
athylenkette entspricht!”, so erhalt man 


Sojmee 1150-10," DN. (7) 
Zum Vergleich sei erwahnt, daB fiir Metalle in der Nahe des Schmelz- 
punktes eine mittlere lineare Schwankung von a@/10 abgeschatzt wurde} 


12 Kuun, H., u. W. Kuuwn: Helv. chim. Acta 29, 1095 (1946). 
13 LEIBFRIED, G.: Handbuch der Physik, Bd. VII/1. Berlin-Géttingen-Heidel- 
berg: Springer 1955. 
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(a = Gitterkonstante). Bei der Polyathylenkette wird dieser Wert bei 
einer Temperatur von 100°C bereits mit einer Kettengliederzahl von 
N= 40 erreicht. 


Bei dieser Ableitung sind Quanteneffekte véllig vernachlassigt worden, 
und es soll auf sie auch im weiteren nicht eingegangen werden. Dadurch 
werden die Nullpunktsenergie, das mittlere Schwankungsquadrat bei 
7’ =0 und die feineren Temperatureffekte, insbesondere die Abhangigkeit 
der spezifischen Warme von der Temperatur, nicht richtig wiedergegeben. 
Das stért jedoch nicht bei der folgenden Betrachtung der Abhangigkeit 
der freien Energiedichte der Kette im periodischen Gitterfeld von der 
Zahl der Kettenglieder. Dafiir ist nur das mittlere Schwankungsquadrat 
von Bedeutung, zu welchem wegen des Faktors 1/az die Oszillatoren mit 
den niedrigsten Frequenzen den gréBten Beitrag liefern. Sie sind aber 
bei Zimmertemperatur und noch mehr in der Nahe des Schmelzpunktes 
voll angeregt. 


2. Die Kette im periodischen Gitterpotential 


Legt man die Kette in ein Gitter mit dem periodischen Potential * 
OB Feb 


@, — ®cos 2x x/a 


@, Amplitude des Potentials bei ruhendem Gitter 


(8) 
@ Amplitude des Potentials bei inkoharent 
schwingenden Nachbarketten, 
Fig. 1. Lineare Kette in einem longitudinalen Gitterfeld 
so lautet die Energie 
N-1 N-1 ‘ 
Uc o= Uj + Us = (1/2m) dpe + (m/2) Dw ae + 
2 kR=1 (9) 


N 
+ N®,— @ >) cos 22 x,/a. 
j=1 


* Das hier gewahlte Potential gilt eigentlich nur fir unendliche Kristalldicken. 
Bei endlicher Ausdehnung in Kettenrichtung hat das Potential an der Oberflache 
einen steilen Anstieg, der spater durch Einfiihrung der Grenzflachenspannung be- 
riicksichtigt wird. 
19* 
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Wegen des periodischen, anharmonischen Gitterfeldes ist die Energie 
keine bilineare Summe der Koordinaten und Impulse mehr und kann 
dementsprechend nicht in eine Summe von Quadraten der Normal- 
koordinaten und ihrer Impulse transformiert werden. Deshalb kann in 
der Zustandssumme 


Orc=(2Qum RL) 2) Q,|hX-} (10) 
mit 
$00 es 
0, = exp(—N f,) J exp (— Safa? + 
—oo Fe 


N 


+ B di cos 22 x,/a} da, oy ah aes (11) 
j=! 
Bo = kT, 
B = O/kT 


die Integration nach den Koordinaten nicht in geschlossener Form aus- 
gefiihrt werden. Wie im Anhang gezeigt wird, kann man jedoch die 
Exponentialfunktion im Integranden in eine absolut konvergente Reihe 
nach den cos entwickeln und ghedweise integrieren, nachdem die Kon- 
sinus zu Exponentialfunktionen mit imagindrem Argument umgeformt 
worden sind. 


Nach einer Vereinfachung, die nicht den wesentlchen Charakter der 
Abhangigkeit von N, B und A andert, lautet das Ergebnis (Gl. 21a) 


= Tene Qs on —1 (12) 
mit 
co 
Opse-Nhe 2 | ea tNBI(44¥) dy 
p = - 
| ; (13) 


A®* = NRT |fa? = 659 ;x/a? 


(J) nullte Besselsche Funktion erster Art). 


Da B~1 und N~100 kann man mit hinreichender Genauigkeit die 
Besselsche Funktion durch die ersten zwei Glieder der Reihenentwicklung 
annahern, so daB man bekommt 


oF — eT NBo+tNB (1 fe 4N Bp A2)-3, (14) 


Mit diesem Ausdruck soll weiterhin gerechnet werden. Der Parameter 4 
ist, wie aus Gl. (13) hervorgeht, ein MaB fiir das Verhaltnis der mittleren 
Schwankungsamplitude der freien Kette zur Gitterkonstanten. Er hat 
bei N=100 und T=100° C den Wert A =0,406. 
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Die freie Energiedichte schreibt sich nun 


ieee Box ; ; 
Nar = wer 160-64 a0 In(1 + 4N B A?) | 
= In (Qk Piha) bg — bee Sens) 
+ [0,6909 + In (kT /ho,) +0,5In N(t +4N BAIN. | 


Sie fallt bei konstantem ® mit wachsendem WN ab, wie dies auch bei der 
freien Kette der Fall war. 

Die Lage andert sich bei Beriicksichtigung der Potentialverschmie- 
rung. Die Langsschwingungen benachbarter Ketten sind weitgehend 
unabhangig, so daB das Potential, das sie an der Stelle der von uns 
betrachteten Kette erzeugen, standigen Schwankungen unterworfen ist. 
KXénnte man alle vier nachsten Nachbarn festhalten, und zwar gerade in 
der Ruhelage x; =0, dann hatte man ® = ®,. Wegen der unabhangigen 
Schwingung aller vier Nachbarn wird jedoch das Potential zu 

+ oo 


®t0s 27 x/a= [ D, cos2u(x + s\la-e-9!? Sxeds|(27 s2 xc)? 16) 


= D, exp(— 22? 6 x¢/a?) -cos2n x/a 
verschmiert. Das mittlere Schwankungsquadrat berechnet sich aus der 
Zustandssumme zu (Gl. 7b) 


or A 4 81nQ,) 
SKG=— (4/N) >) Oln Ox ¢lOag “= Soy K {= —— = ee 
\ 2) o\lnA (17) 
saver 2/5 
aE (1 nareneck 


Der Koeffizient 2/5 ist zu klein gerade wegen der Vernachlassigungen 
beim Potentialansatz Gl. 8, beim Ubergang von Gl. 12a zu 13a und 
teilweise auch wegen der vereinfachten Auswertung des Integrals in 
Gl. 13. Es wird also die hemmende Wirkung des periodischen Gitter- 
potentials auf die Kettenschwingungen nicht gentigend beriicksichtigt, 
und zwar wird der Fehler am gr6Bten bei sehr starkem Gitterpotential, 
wo man ja AnschluB an die Zustande in normalen Gittern mit nahezu 
von N unabhangiger Schwankungsamplitude haben miiBte. In unserem 
Fall sehr schwacher Gitterfelder wird jedoch die Unzulanglichkeit der 
Formel Gl. 17 weit weniger bemerkbar. 
Gl. 16 und 17 zusammen bestimmen bei gegebenem Ruhefeld ®, und 
Kettengliederzahl N das resultierende @, das in Gl. 15 einzusetzen ist 
In ©/®, = — (a? 42/3) (1 +t agar): (18) 
In Fig. 2 sind die Werte von ®/@®, als Funktion von N und mit fy als 
Parameter aufgetragen. Ganz am Anfang, bei sehr kleinem N, ist der 
Abfall proportional zu a? A?/3 und geht dann sehr schnell in den asym- 
ptotischen Wert 2? A2/5 iiber. Im ganzen Bereich andern sich die Werte 


@/®, kaum merklich mit fo. 
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Unter Beriicksichtigung der Feldverschmierung nach Gl. 16 und 
unter EinschluB des Beitrages der Oberflachenspannung o, die auf den 
beiden Endflachen von der GréBe b? pro Kette den Energiewert 26?¢ 
liefert *, lautet die freie Energiedichte des Kettenkristalls 


Fx y 
NRT 


0 100 


200 500 
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at 


500 
10 d 


QS 


G7 
Fig. 2. Abnahme der Gitteramplitude ®/®, mit steigen- 
der Kettengliederzah! N infolge der unabhangigen 
thermischen Langsschwingungen der Nachbarketten. 

Berechnet fiir 100° C 
100 +00 


200 300 


GO 


-O7+ 


fF, 


Kr 


NAT 


Fig. 3. Abhangigkeit der freien Energiedichte Fx ,/NkT 

von der Kettengliederzahl N. Die Parameter sind so 

gewahlt worden, da8 das Minimum bei N = 100 liegt. 

Bei einer Temperatur von 100°C sind die zugehdrigen 
Werte D2, =2kT, o = 56 erg/cm? 


—=const + (1/N) nkT/ho, — B+ 
+ [0,6909 + 0,5 In N(1 + 4N £6 A?) 4 20? of/kT]/N, | 


(19) 


wobei in die Konstante alle 
Glieder aufgenommen wurden, 
die nicht von N abhangig sind. 
Die nachsten zwei Glieder stei- 
gen mit wachsendem WN an, das 
Glied in der eckigen Klammer 
dagegen fallt ab. Wegen des 
Faktors 1/N ist der Beitrag des 
zweiten Gliedes recht gering- 
fiigig**, so daB im wesentlichen 
nur der Abfall der Langspoten- 
tialamplitude von ®) auf @ 
ein mit N wachsendes Glied 
liefert, das zusammen mit den 
wie 1/N absinkenden Sum- 
manden, unter denen der Bei- 
trag der Oberflachenspannung 
der wichtigste ist, fiir das 
Zustande kommen des Mini- 
mums bei endlichem JN _ ver- 
antwortlich ist. In Fig. 3 ist 
der Verlauf von F,,/NkT als 
Funktion von N aufgetragen. 
Dabei ist fiir ®, ein Wert 
von 2kT vorausgesetzt wor- 
den. Um ein Minimum - der 
freien Energie bei N=100 zu 
erhalten, mu8B man dann mit 


einer Grenzflachenenergie von etwa o=50erg/cm? rechnen. Dieser 
Wert scheint uns fiir die Deckflachen des Polydthylenkristalls, die 


* Zum Beispiel gilt fiir Polyathylen, dessen Elementarzelle 2 Ketten enthalt: 


b= $- 7,40: 4,93 A. 


** Wegen der groBen Federkonstanten f ist beim Polyathylen zwar k T< hwo, 
doch ist der Logarithmus von hiw,/k T immerhin noch klein gegeniiber den anderen 
Summanden in der eckigen Klammer, insbesondere gegeniiber 2b2a/k T. 
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die Molekiilschlaufen enthalten, in der richtigen GréBenordnung 
Za hegen47, 

Tragt man die dem Minimum der freien Energie entsprechende Zahl 
der Kettenglieder N,;, tiber v =2b?o/®, mit 6, =@®,/kT als Parameter 


S00 


1 SS 
4 50 700 150 
Fig. 4. Die Anzahl Nmin, die der thermodynamisch stabilen GréBe eines Polyathylenkristalls entspricht, in 
Abhangigkeit von dem Verhdltnis der Grenzflachenenergie zur Ruheamplitude des longitudinalen 
Gitterfeldes. By = ®,/k T als Parameter 


auf, so erhalt man die Kurvenschar der Fig. 4. Aus ihr kann man fiir 
gegebene Temperatur, Grenzflachenspannung und zwischenmolekulares 
Ruhepotential ®, die thermodynamisch stabile Kristalldicke entnehmen. 
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Fig. 5. Nmin als Funktion der Grenzflachenenergie mit f, als Parameter 


Die Kurven liegen nahe beieinander und biegen alle bei ungefahr 
v~150 scharf nach oben ab. Man nahert sich da den Verhaltnissen bei 
normalen Kristallgittern, wo unendliche Dicke wegen der Grenzflachen- 
energie die stabilste Form darstellt. 

Fiir die Deutung des Einflusses der Kristallisationstemperatur auf 
die Faltungsperiode ist noch ein anderer Effekt zu beachten. Dazu ist 
es vorteilhaft, die N,,,-Werte iiber die Grenzflachenenergie 2b?o/kT 


14 Vgl. dazu auch F.P. Prick, l.c. 
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aufzutragen (Fig.5). Man ersieht daraus, dal die thermodynamisch stabile 
Kristalldicke bei konstanter Temperatur und Oberflachenenergie sehr 
schnell mit fallendem Langspotential ®, anwachst. Nun vergréBern sich 
aber bei zunehmender Temperatur, insbesondere bei Annaherung an den 
Schmelzpunkt, die Abstande in der zur Kettenachse senkrechten a, b- 
Ebene. Dies, zusammen mit der immer gréBer werdenden Rotations- 
freiheit der Ketten um ihre Langsachse, fiihrt zu einer Verringerung des 
Ruhepotentials ®), wahrend die Oberflachenspannung praktisch kon- 
stant bleibt. Man hat daher bei erhéhter Temperatur in Fig. 5 zu nur 
wenig kleineren Abszissenwerten zu gehen und die Kurven mit dem ent- 
sprechend kleiner gewordenen §, aufzusuchen, was dann erhéhte N-Werte 
liefert in zundchst qualitativer Ubereinstimmung mit der Erfahrung. 
Es soll dabei betont werden, daB der Abfall von f, weit mehr durch die 
Verkleinerung von @, als durch die VergréBerung von T erzeugt wird. 

Aus Fig. 5 ist auch die Abhangigkeit der Faltungsperiode von der 
Struktur der Kettenmolekiile zu entnehmen. In der Reihenfolge Poly- 
amid-Polyathylen-Polytetrafluorathylen nehmen die longitudinalen Bin- 
dungskrafte ab und entsprechend die Kristalldicken zu, was ebenfalls 
in qualitativer Ubereinstimmung mit der Erfahrung steht. 

Aus dem Flacherwerden des Minimums der freien Energiedichte 
(Fig. 3) mit wachsendem N hat man ferner zu schlieBen, daB die Kristall- 
dickeschwankungen bei héheren Temperaturen gr6Ber werden. Eine 
weitere Folge der stark asymmetrischen Kurven in Fig. 3 ist die Bevor- 
zugung gréBerer Dicken, also eine unsymmetrische Dickenschwankung 
um den stabilsten Wert. 


3. SchluBfolgerungen 

Wie gezeigt wurde, hangt die freie Energiedichte eines aus Ketten- 
molekiilen aufgebauten Kristalls von der Anzahl N der Kettenglieder 
in Kettenrichtung ab, wenn man die Verschmierung des Gitterpotentials 
infolge der mit N anwachsenden mittleren Schwankungsamplitude be- 
riicksichtigt. Man hat den Eindruck, daB diese Abhangigkeit eine 
geeignete Erklarung fiir die begrenzte Dicke hochpolymerer Kristalle 
liefert. Der Kristall wachst nur so lange in der Kettenrichtung, bis das 
Minimum der freien Energie erreicht ist. Dann biegen die Ketten um 
und durch die Schlaufen werden die Longitudinalschwingungen aufein- 
anderfolgender Kettenstiicke weitgehend , entkoppelt“’. Bei Temperatur- 
erhohung verschiebt sich das Minimum zu gréBeren Kristalldicken, so 
da im Kristall, geniigende Beweglichkeit der Ketten vorausgesetzt, 
Umkristallisation stattfindet, bei der die Faltungsperiode zunimmt. Der 
Kristall geht dabei in einen thermodynamisch giinstigeren Zustand tiber. 


Auch eine Erniedrigung der zwischenmolekularen Krafte bedingt gréBere 
Kristalldicke. 
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Wahrscheinlich ist die alleinige Betrachtung der Langsschwingungen 
zu einseitig. GewiB miissen auch noch die Torsionsschwingungen um die 
Kettenachse beriicksichtigt werden, fiir die man ahnliche Uberlegungen 
anstellen kann. Die als Folge der Torsionsschwingungen auftretende 
Potentialverschmierung ist, wie bereits in einem anderen Zusammen- 
hang von EICKER™ gezeigt wurde, ebenfalls von N abhangig. Es ist 
anzunehmen, dab die Beriicksichtigung der Drehschwingungen um die 
Achse eine noch bessere, quantitative Ubereinstimmung mit der Erfah- 
rung lefern wird. Dieser Fall soll im I. Teil dieser Arbeit behandelt 
werden. 

Mathematischer Anhang 


a) Zustandssumme. Die in Gl. (11) auftretende Exponentialfunktion laBt sich 
in die absolut konvergente Reihe 


Vet 3 N iN 2 
exp ma ome az | : [ = BO cos 2m 4;/a + (f?/2!) [ cos 22 wa) =f a: | (1a) 
aad i= (= / 


entwickeln. Schreibt man die Kosinus als Exponentialfunktion mit imaginarem 
Argument, so lautet das u-te Glied der Reihe 


(B/2)" xe ss 2 exp 


2: — 


7 (1) j (N) 


yD Was iGhas 2 eo ae vic) (2a) 


mit 
Vir = (27/a) (2/N)? cos 7k (27 — 1)/2N, 


wobei alle Kombinationen der Vorzeichen bei y;(,) zu beriicksichtigen sind und die 
7(s) von 1 bis N laufen. 

Nach dieser Umformung erscheinen in der Zustandssumme nur Faktoren der 
Form 


exp [— oe az ae ax (+7 (1) et Yitn)k] (3a) 


deren jeder nach Integration iiber a, den Beitrag 


(ct Jon) “exp [ ( V7) ae V5 (ny) /4az ] (4a) 


liefert, so daB Q, folgendermaBen geschrieben wird 


O4= aN ie Oslo sos CH (5a) 
mit 
N=1 
anes aoa as mek -- S' exp (tra Syl . (6a) 
n=0 igs ) 7 (n) gal 
Das Argument der Exponentialfunktion lautet 
2 tis 242 N-1 n 
aia TU A” 
WIRE. 2 [+ +--+ t(j) = N2 De Ss salts ingen 
; = Iasmse— (7a) 
Ge Ae ae te F 
= hi » ~y y + [(is +45’) + Us — 4s") Ik | 
aS Se 


15 ErcKErR, F.: Z. Naturforsch. 13a, 126 (1958). 
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A= NkT|fa® 
(8a) 


= ahi 27 —1 in2 oh cos sy in? b 
p== ¢ —— Ss ~~ yb ol Sid 
a eG; (27 )/si 2N N 2N 


Der Fehler in der letzten Vereinfachung (27—1)—27 ist vernachlassigbar klein, 
da der Kosinus nur im Zahler auftritt. Gl. (7a) enthalt nur Summen iiber einfache 
Kosinus, die leicht auszurechnen sind. Man bekommt 


N-1 
res 72 Ne == 2/8 — a|/a + x?/x? 
p(x) = (4/N ) 2e 2/3 — 2| #|/m + 22/2 | (Qa) 
= mi] . 


Der Verlauf der Funktion m mit der Periode 2z ist in Fig. 6 eingetragen. Fir die 
weitere Rechnung ist der Absolutwert von x in Gl. (9a) recht unangenehm und es 


\ P(x) 


-2H 


-O5* 


Fig. 6. Die Funktion g(x) = 3 —2|*|/a+ 2%°/n? und das erste Glied 4/m* cos « der Pourierschen 
Reihenentwicklung. Man beachte die weitgehende Ubereinstimmung der beiden Kurven 


ist in mancher Hinsicht von Vorteil, die Funktion durch die entsprechende Fourier- 
Reihe 


(a) == (Ai ac7) S (a/s) cos s¥ (10a) 


zu ersetzen. Gl. (7a) lautet dann 


a? A? 

FSD sole te) + le -*) 
x x a , 

= 44%) Se + >) cossx:cos sx’ (11a) 
x KF s=1 Z 


co 
=e ee, (1/s?) (+ coss#, +--+ + cos s*x,)?. 
SE 


Das n-te Glied in der Reihenentwicklung (6a) enthalt die Summe der Exponential- 
funktionen iiber alle méglichen Variationen j,, ...,7,, der N Indizes7. Da N immer 
sehr gro8 ist, kann man die Summe durch das Integral 


% 


(Njan)” f exp - 4 42 ages (+ cosisa 2 +++. cos'sw,)?|d4,..-dxn_in® 2a) 
s= 


ersetzen. 
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Um weiter zu kommen, mu8 man den Integranden vereinfachen. Am 
bequemsten ist es, die Summe itiber s durch das erste Glied allein darzustellen. Da- 
durch wird der Charakter der Abhangigkeit von 4 und » nicht wesentlich verandert, 
doch werden sicher die numerischen Koeffizienten beeinfluBt. Da uns hier in erster 
Linie daran liegt, das prinzipielle Verhalten des Kettengitters zu verstehen, stért 
diese Einschrankung nicht zu sehr und es soll in einer spateren Arbeit die weit um- 
standlichere Berechnung mit dem ganzen Ausdruck fiir p(x) gebracht werden. 


Bei dieser Vereinfachung kann man als erstes die negativen Vorzeichen bei den 
cos wegschaffen. Wegen cos(m— ¥) = —cos und wegen der Unempfindlichkeit 
des Integrals gegeniiber der Substitution von x durch a — » lassen sich alle Integrale 
in eine Form mit nur positiven Vorzeichen umwandeln — es treten also 2” gleiche 


Integrale auf —, so daB die Teilsumme Qg die vereinfachte Form 
a4 
co 
ING) 
Q3= ZN Pe > ( | exp [— 4A? (cos 7, +. --\--- cos m,)Alid m2... diy, 7" (13 a) 
n | 
n=0 
0 


annimmt. Das Integral kann durch Reihenentwicklung und gliedweise Integration 
berechnet werden. Man hat zunachst 


4 ww 


[oe] 
‘ (=A4°" . simics 2 . + lat 
fl =i a eka (cos 7, + SteGOS Ap) Pi rye top Oe (14a) 


0 0 


Im Integral tiber die 2p-te Potenz der Summe von cos verbleiben bei der Integra- 
tion nur die Glieder mit geraden Potenzen, so daf dieses als 


4 


! : : ; 
ss aan : cos?! Die cos?!” GENO exe Cle Pate (15 a) 
« ° 1/ \ T= se 
hit:**+in=b 0 
geschrieben wird. Wegen 
{ cos"! 4 da)a = (27)1/4"7!? (16a) 
0 
erhalt man fiir (15a) 
(2p)! oe re 
4? 2 a ine ee 
Ate t+in= 


Die gleiche Summe tritt in der Reihenentwicklung der m-ten Potenz der nullten 
Besselschen Funktion erster Art auf, so da® man sie als Koeffizienten von +2? 
in der entsprechenden Taylorschen Entwicklung nach Potenzen von z=7»% dar- 
stellen kann 


° 2p p (PPI (2) ae 
nm” { (cos % +--+ + 008 4y) DAs 5 Ky —) (41) (18 a) 
2=) 
0 


Die Teilsumme Gl. (13a) lautet nun nach Vertauschung der Reihenfolge der Sum- 
mation iiber x und p 


(19 a) 
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und 1aBt sich wegen 


! 2p+1 P 
(2 p)! a nS ey? dy (20 a) 
! j 
Pp: \x . 
0 
in 
lee) 
i‘ Zea ue { aby (44 y)?? | We 
bm a iaeeoee (20)! eral 
fe (21a) 
5 —NB, 7 : 
ares | eM TNR IAN y 
)z 
0 
umformen. 


Uns interessieren Gebiete mit N~100 und /~1. Die Exponentialfunktion 
geht in diesem Bereich so schnell gegen Null, da man ohne merklichen Fehler die 
Besselsche Funktion mit dem ersten, quadratischen Ghed annahern kann 


—NB.+NB | poe CERN Aig pee eee . oa 


Mit dieser recht harmlosen Funktion sollen alle weiteren Rechnungen ausgefiihrt 
werden. 


b) Mittleres Schwankungsquadrat. Das mittlere Schwankungsquadrat be- 
rechnet sich zu Gl. (6) 


N=1 N=1 
sre=— (4) De In OxG/Oaz = Sh; ~ — (1/N) X 2 In Qg/0a2. (1b) 


In Qs tritt a? nur in 4? auf, das nach GI. (6) und (13) folgenderma®en geschrieben 


werden kann 
N-1 
A? = (3/Na?) >) 4/02 = 659; K/4- (2b) 
k=1 


Die logarithmische Ableitung von Q, wird demnach 


1 yy ln Op 3 o ln Op 1 
N = 6a? N2 a2 CA? oa ae 
Ne b 
a df APE BIRGS SCN ete Ne (ae 
N2 a? 2 GA2 Foc vy le 7 5 “OfK "Din AZ 
mit 
ep 1 8 
yee ane 
k=1 sin! — 


wo O(4/N?) nur Glieder mit 1/N? und héherer Ordnung enthalt. Setzt man den Wert 
Gl. (3b) in Gl. (1b) ein, so erhalt man 


: ; 4 dln 
SOKG = SO/K ( ae . Swe): (4b) 
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Mit Qg aus Gl. (21a) lautet die logarithmische Ableitung 
eng ry r 
ANB aa Ree ; —y+NB J,(4Ay) ~ —y24iNBJ,(4Ay x 
ae 2A NE i iatgnant PRA as sf ceaait EEN a (5b) 
0 0 


bzw. nach Beschrankung auf das erste Glied in den Besselschen Funktionen 


olnQp _ 1/2 


@inA2 = =61 4+ 1/4NBA2° 


(6b) 


Das gleiche Ergebnis ist natiirlich noch einfacher direkt aus Gl. (22a) abzuleiten. 
Das mittlere Schwankungsquadrat im sinusoidalen Gitterfeld wird so 
2 
SOKG= ee = aa (7b) 
also im Grenzfalle NBA? >1, was gemabB Fig. 2 im ganzen uns interessierenden 
Bereich der Fall ist, genau 60% des Wertes fiir die freie Kette. Dieses Ergebnis 
ist nur bei kleinem / und nicht zu groBem N sinnvoll, weil dann einerseits die 
einzelnen Kettengheder verhaltnismaBig leicht titber das Maximum des Langs- 
potentials ® in eine neue Gleichgewichtslage springen kénnen und andererseits 
wegen syxG<a dieser Fall nur selten vorzukommen hat. Die vernachlassigte 
Potentialerhéhung an der Kristalloberflache, die im Ansatz Gl. (8) itiberhaupt nicht 
enthalten ist, wiirde gerade solche Spriinge erschweren und auch ein Herausrutschen 
der Kette aus dem Kristall verhindern. Eine genauere Beriicksichtigung des 
Potentialverlaufes an der Oberflache miiBte also die Schwankungsamplitude einem 
Grenzwert zustreben lassen, sobald sie in die Nahe der halben Identitatsperiode a 
kommt. In dem von uns behandelten Falle tritt das be1 N ~ 900 auf, also schon 
auBerhalb des hier behandelten Bereiches. Deshalb kann die mit mangelhaftem 
Potentialansatz gewonnene Schwankungsamplitude nach Gl. (7b) noch als hin- 
reichend gute Naherung angesehen werden. 
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Ans dem Institut fiir Theoretische Physik 
der Technischen Hochschule Miinchen 


Die ,,effektive“ Ionisierungsenergie der Atome 
eines Plasmas und der Beitrag 
der héchsten Atomterme 
zur kontinuierlichen Emission* 
Von 
JULIUS BRUNNER 
Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 18. Marz 1960) 


Die Ionisierungsenergie der Atome eines Plasmas wird als eine statistische, vom 
jeweiligen Mikrofeld abhangige GréBe eingefiihrt und die Zahl der ionisierten Atome 
fiir infinitesimale Intervalle der Ionisierungsenergie angegeben (verallgemeinerte 
Saha-Gleichung). Fiir wasserstoffahnliche (Definition im Abschnitt II) Atome 
wird diejenige kontinuierliche Emission berechnet, die durch Ubergange zwischen 
den stark gestérten héheren Atomtermen zustande kommt. Damit kann schlieBlich 
der Emissionskoeffizient fiir die gesamte, durch Elektroneniibergange im Feid 
von Ionen entstehende kontinuierliche Ausstrahlung eines Plasmas aus wasser- 
stoffahnlichen Atomen angegeben werden. Die fiir diese Ausstrahlung ,,effek- 
tive‘ Ionisierungsenergie wird bestimmt und fiir ein spezielles Plasma abgeschatzt. 


Einleitung und Problemstellung 


Diese Arbeit soll ein Beitrag sein zur Theorie der kontinuierlichen 
Ausstrahlung eines teilweise ionisierten Gases im thermischen Gleich- 
gewicht. Es wird nur die Emission betrachtet, die durch Ubergange 
von Elektronen im Feld der Ionen entsteht. Kontinuierliche Strahlung 
wird dabei in folgenden drei Fallen ausgesandt: 


A. Bei Elektronentibergangen zwischen freien Zustanden im Feld 
von Ionen (Bremsstrahlung). 


B. Bei Rekombination von freien Elektronen mit Ionen (Rekombi- 
nationskontinua). 


C. Bei Eiektroneniibergangen zwischen diskreten Zustanden, die 


statistisch so gestért sind, daB die Uberlagerung der diskreten Linien 
zu einem Kontinuum fiihrt. 


Eine Darstellung des Gesamtproblems ,,Kontinuierliche Spektren‘‘ 
geben FINKELNBURG und PeETERS!. Die Bremsstrahlung (A) wurde von 


* Auszug aus einer Miinchner Dissertation. 
1 Handbuch der Physik, Bd. 28. Berlin 1957. 
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HETTNER? streng berechnet. Im Ausdruck fiir den Emissionskoeffizien- 
ten tritt dabei das Produkt aus den Dichten der Ionen und der freien 
Elektronen N,N, auf, das aus der Saha-Formel folgt. In diese geht die 
Tonisierungsenergie der Atome des Plasmas ein. Sie ist niedriger als die 
der freien Atome. Die aus experimentellen Ergebnissen abgeleiteten 
Werte der Emmiedrigung weichen aber stark voneinander ab (Literatur- 
angaben bei ECKER und WEIZEL%). In einigen theoretischen Unter- 
suchungen — vor allem von UNsOLD4, EcKER und WEIZEL3.5, THEI- 
MER® — wurde die GréBe der Erniedrigung abgeschatzt; das Problem 
konnte aber nicht vollstandig gelést werden. 


Im folgenden wird nun gezeigt, daB der Begriff der ,,effektiven 
Ionisierungsenergie’‘ recht problematisch ist. Diese Energie muB als 
statistischer Mittelwert definiert werden, der fiir verschiedene Probleme 
in verschiedener Weise zu bilden ist. 


Wir werden in TeilI diejenige effektive Ionisierungsenergie defi- 
nieren und abschatzen, die in die Saha-Formel einzusetzen ist zur Be- 
stimmung der Konzentration der freien Elektronen, welche man fiir 
die Berechnung des Bremskontinuums (A) braucht. In Teil II wird 
der Emissionskoeffizient fiir den Strahlungsanteil (C) berechnet. Dieser 
Anteil wird in der Literatur teilweise dadurch beriicksichtigt, daB in der 
Forme] fiir die Bremsstrahlungsemission an Stelle der Ionisierungsenergie 
diejenige Energie eingesetzt wird, von der ab die Terme so statistisch 
gestért sind, daB sie in ihrer Wirkung einem Kontinuum gleichwertig 
sind. Von anderen Autoren wird dieser Anteil auch weggelassen. Unsere 
Rechnung 1a8t deutlich werden, unter welchen Umstanden diese Ver- 
fahren gerechtfertigt smd. Aus dem in? berechneten Emissionskoeffi- 
zienten fiir den Strahlungsanteil (A) zusammen mit der in Teil I defi- 
nierten effektiven Ionisierungsenergie und aus den Ergebnissen von 
Teil II kénnen wir schlieBlich in Teil III auf den Anteil (B) der Strahlung 
schlieBen. Wir kénnen dann den gesamten Emissionskoeffizienten des 
Plasmas angeben, wobei die Aufteilung der Strahlung in die Anteile (A), 
(B) und (C), die experimentell undurchfiihrbar ist, wieder aufgegeben 
wird. Es wird die Energie E, bestimmt, welche in den Emissionskoeffi- 
zienten fiir das Bremskontinuum an Stelle der Jonisierungsenergie 
einzusetzen ist, wenn man die gesamte kontinuierliche Emission er- 
fassen will. Der prinzipielle Unterschied zwischen dieser Energie E, 
und der in Teil I definierten Energie FE; wird dabei deutlich. 


2 HETINER, G.: Z. Physik 150, 182 (1958). 

3 EckER, G., u. W. WEIZEL: Ann. Phys. 17, 126 (1955/56). 

4 UnSOLD, A.: Z. Astrophys. 24, 355 (1948). 

5 EckER, G., u. W. WEIZEL: Z. Naturforsch. 12a, 859 (1957). 
6 THEIMER, O.: Z. Naturforsch. 12a, 518 (1957). 
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I. Die Ionisierungsenergie der Atome eines Plasmas 


1. Die Ionisierung eines Gasgemisches 


In der Volumeneinheit des nicht ionisierten Gasgemisches seien N, 


Neutralteilchen der Sorte « (a =1, 2,...,2). >| N,=N ist die Teilchen- 


a 
dichte des nicht ionisierten Gemisches. Das ionisierte Gemisch enthalte 
N,,, lonen, N,, Neutralteilchen der Sorte « und N, = >) N,, Elektronen 


a 
in der Volumeneinheit. (Wir beriicksichtigen nur Einfachionisierung.) 


Vernachlassigt man die elektrostatische Wechselwirkung zwischen 
Ionen und Elektronen, dann gilt im thermodynamischen Gleichgewicht 
bei vorgegebenem Gesamtdruck P und gegebener Temperatur 1: 


NaN die (emery ate 


(N, = Nj x) (UNE N,) ries h 


(1) 


Dabei ist F;, die lonisierungsenergie der Neutralteilchen der Sorte «. 
0;, und oy, sind die Zustandssummen™* der Ionen und Neutralteilchen 


der «-ten Sorte im Plasma. Der Gesamtdruck P ist 
Pa(N AEN.) Rl. (2) 


Bei einer thermodynamischen Ableitung der Saha-Formeln (1) kann 
man nach 3 und ® die elektrostatische Wechselwirkung beriicksichtigen, 
indem man zur inneren Energie des Systems pro Elektron-Ion-Paar 
ein Wechselwirkungsglied 


~ 2e?a e 1+ 72) 
U, i i ie V2.4 (3) 


gut 2 
hinzufiigt. r=\/ ie ist der mittlere Ionenabstand und D = Vatix 
/ N, 8ae N, 


der Debye-Radius. % bezeichnen ECKER und WEIZEL als mittlere 
Madelung-Konstante und geben ihr den Wert 


ee Soe (4) 


Fiir die freie Enthalpie des Plasmas ergibt sich aus der Wechselwir- 
kungsenergie (3) ein Zusatzglied G,, mit Hilfe der thermodynamischen 


Gleichung G,,=U,+ Be es wird 


GTI w dT = — (724 4 2 cia i). (5) 


* Bir die Berechnung der Zustandssummen von Teilchen im Plasma vegl. 3. 
{Man beachte, da® die in der dortigen Fig. 1 gezeichnete Kurve n, in Abhangigkeit 
von N,/T gema® (28) unrichtig ist.] Vgl. auch # 
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Dieses pc ecto ube sslicd G, bewirkt, daB auf der rechten Seite von 


(1) noch ein Faktor eer hinzukommt, worin 


: BY OLY rs +)2) ]/82eN, 
AUN Ty = 5 YN, + |) Sa ee (6) 


oder mit (4) und den iibrigen Zahlenwerten 


A(N,, T) = 


0,068 7/1045 N,[em-3] + 0, 025/10" 12 oe : lev (6a) 


zu setzen ist. So gilt schlieBlich statt (1) 


E; 
Nia Ne ena) , Via rae 
CSN iia ct ed cce 7) 
mit 
anm\i(kT)i Ae?) 
‘ I ye 7 
CPST Ney 2 ( ee ' oe (ie (8) 
Aus den z Gleichungen (7) («=1, 2,..., 2) lassen sich fiir gegebenen 
Gesamtdruck P und gegebene Mas ha T die Ionendichten N,, und 
damit die Elektronendichte N, = 2M, im Prinzip ausrechnen, ohne 


da8 der Elektronendruck als Oe angenommen wird. 
Lést man die Gln. (7) nach den N,, auf, so folgt 


Ej 
C2 Ne Sie, WT 
=) t=) ~—te : (9) 
N N Se ea 
a od é eG? Wed y, kT 
IN] sts N, 90% 


Die praktische Auswertung dieser Gleichung zur Bestimmung von N, 
ist im Fall beliebig starker Ionisierung nur durch ein umstdandliches 
Naherungsverfahren moglich. 


Fiir N,,.<N, und daher >'N,,=N,<)\N,=N folgt aus (7): 
E 
N. \? Ny eRe ae \ 
SF =C*(P,T,N,) D4. Zit WF, (10) 


Gl. (10) ist wesentlich einfacher zu behandeln als (9), denn sie laBt sich 
wenigstens nach emer GréBe aufldsen, namlich nach N. Mit (10) folgt 


aus (7): 


; Eig 
ye LOT ND LLOVE awe (11) 
N 9) Eig Son N 
| ECS hy oer 
3 INT ony 


Weil die Sorte « N,, Elektronen pro Volumeneinheit liefert, kann man 
aus (11) den Beitrag der «-ten Sorte zur Elektronendichte entnehmen. 
Z. Physik. Bd. 159 20 
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2..Der Begriff des freien Elektrons 


In einem Plasma sind nicht nur diejenigen Elektronen als frei zu 
betrachten, die, von der Ionisierungsgrenze der freien Atome aus ge- 
rechnet, eine positive Energie haben, also aus dem Plasma austreten 
kénnen, sondern auch diejenigen Atomelektronen, die sich infolge der 
Stérung der Atome durch die elektrischen Mikrofelder von Ion zu Ton 
weiterbewegen kénnen. Das am schwachsten gebundene Elektron eines 
Atoms ist also zu den freien Elektronen zu rechnen, wenn eine betracht- 
liche Wahrscheinlichkeit dafiir besteht, daB es zu einem benachbarten 
Ion im Abstand ¢ in einer Zeit tibergeht, in der sich 7 nicht wesentlich 
andert. Dies gilt aber nur fiir solche Abstande 7, die nicht viel kleiner 
sind als der mittlere Abstand 


3 Ts 3 FTA ee 

3 = LOR? : 

i= i eT VON | dy = Bohrscher Radius (42 
N, (em) ae 


=5,29-10-%cm. Fiir kleinere 7 wird diese Definition in 1.3 erganzt. 


Wir setzen die Energie des am schwachsten gebundenen Elektrons 


2 
e2 


eines Atoms gleich — legen sie also durch eine effektive Quanten- 


Doe 
zahl nm fest. Die Quantenzahl m, kennzeichne den Zustand, in dem das 
Elektron nach der obigen Definition gerade als frei betrachtet werden 
kann; seine Energie ist gleich — EZ, = 5 ‘a », und m, ist eine Funk- 
Ay Nt 
tion des Abstands7y des nachsten Storions. Fiir diesen Abstand 7 
fiihren wir die Zahl f = ae ein, also das Verhaltnis zwischen dem Ionen- 
0 
abstand und dem halbklassischen Bahnradius des Elektrons. Ist 1, 
die Zeit, die das betrachtete Atomelektron im Zustand fiir den Uber- 
gang zum nachsten Ion braucht (genauere Definition und Berechnung 
Sie | 
M 
mittlere Relativgeschwindigkeit von zwei schweren Teilchen, so muB 


im Anhang), und v = 


M = Masse der Atome oder Ionen) die 


ee <1 sein. Die Zeit t,, vergleichen wir mit der klassischen Umlaufs- 


; ha, n® 
zeit tT, 9 =—% 
; & 


, indem wir tT, =T, 9 V,(f) setzen. Wir miissen also 


verlangen (A = Atomgewicht der Gasteilchen): 


Ut, __]/8kT 2 hagn? 1, 
ia ee 
=a | es : aa . eo (5) lee VP) (13) 


6 


0,271 (4\8 1/7 Se 4918 
ee te Se ee ee / nee Sa ie 
ii (F) Ve Y@) VETTeV] oma <1. 
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Da wir von einem teilweise, aber nicht vollstandig ionisierten Gas spre- 
chen, in dem durch die Mikrofelder eine merkliche Anzahl zusitzlicher 
freier Elektronen erzeugt wird, haben wir nur Temperaturen zwischen 
etwa 10° und 5 - 104 °K (entsprechend kT ~ 0,1 bis 4 eV) und Elektronen- 
dichten N =10'% cm™ zu betrachten. Damit (13) in diesem Bereich von 
Temperaturen und Dichten erfiillbar ist, muB (4) Vz V,,, (2) S1 sein. 
Fiir £<4 ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des fica uber das 
Gebiet der beiden Zentren verteilt, so daB von einem Ubergang des 
Elektrons vom einen zum anderen Zentrum nicht gesprochen werden 
kann; das Elektron ist dann im allgemeinen als frei zu betrachten. Fiir 
p~4 ist es dagegen bei einem der beiden Ionen lokalisiert, und fiir die 
in Betracht kommenden ,-Werte ergibt die im Anhang durchgefiihrte 
Rechnung (vgl. Tabelle 2). V,, (4) ~14, d.h. tT, 9. Mit wachsendem # 
nimmt V,,(f) stark zu. Da in der Mehrzahl der Falle y~7) angenommen 
werden kann, setzen wir zur Erfillung von (13) £=4, also 


= ae ula 2e 
i= | ren und £, : (14) 


Damit ist (13) besonders fiir mittlere und hohe Atomgewichte A auch 
bei hohen Temperaturen gut erfiullt. 


Die Beeinflussung des Elektronentibergangs zu benachbarten Ionen 
durch Elektronenst6Be koénnte nur dann wesentlich sein, wenn das 
stérende Elektron innerhalb einer Kugel vom Radius 7) am Atom vor- 
beifliegt, weil der Abstand des Stérions in der Regel von der GréBen- 
ordnung 7 ist. Die ElektronenstoBdauer ist also kleiner oder gleich 
lar “0 | Wenn diese Zeit klein im Vergleich mit T,, 9 ist, kénnen die 

Mv : 
Elektronenst6Be unberiicksichtigt bleiben. Die Bedingung hierfiir ist 


xs : ae = 14 5 kT [eV] Te ee N, [cm Pues Py 


m 


Fiir die hier in Betracht kommenden Temperaturen und N,=10'8cm? 
ist (15) erfiillt. 


Die durch (14) gegebene Herabsetzung der Ionisierungsenergie eines 
Atoms wird durch em stérendes Ion verursacht. Es laBt sich zeigen’, daB 
die Erniedrigung bei der gleichzeitigen Stérung durch mehrere Ionen 
nicht wesentlich verschieden ist von derjenigen, die sich fiir die St6rung 
durch das nachste dieser Ionen allein ergibt. Wir verwenden daher (14) 
fiir beliebige St6rungen. 


? Dissertation des Verfassers. Miinchen, Technische Hochschule 1959. 
AO} 
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3. Ableitung einer verallgemeinerten Saha-Gleichung fiir das Plasma. 
Definition und Berechnung einer effektiven Ionisierungsenergie 
: : : 3 4a ¢ 26? 
Nach (14) ist die Erniedrigung der Ionisierungsenergie E£, = = ‘ 
wenn das nichste Stdrteilchen einen Abstand 7= 7) hat. Wir erganzen 
dieses Ergebnis fiir <7). Fiir solche Abstande kann £, nicht wesentlich 


os BEB is 
egroBer als ~— sein, denn sonst miiBten mehrere Ionen und das heraus- 
‘f 


gegriffene Atom voneinander Abstande haben, die kleiner als 79 sind, 
damit das Elektron beweglich und nicht im Potentialtopf des Atom- 
rumpfes und des nachsten Ions eingeschlossen ware. Eine solche Ionen- 
konfiguration ist aber, wie im folgenden gezeigt wird, so selten, daB sie 
nicht in Betracht gezogen zu werden braucht. 

Die Wahrscheinlichkeit, daB das nachste Stérion einen Abstand 
zwischen vy und 7 +drv vom Atom hat, sei W(v) dv. Diese Wahrschein- 
lichkeit ist gleich dem Produkt der Wahrscheinlichkeiten, daB kein 
Stérion innerhalb einer Kugel mit dem Radius 7 ist und daB eines in der 
Kugelschale mit den Radien y und 7+dy ist. Bei einer Ionendichte 
N,=N ist letztere gleich 42 7? N, dr. Fiir die Berechnung der ersteren 
denken wir uns eine groBe Kugel vom Radius R um das betrachtete 


Atom. Die Zahl der Stérionen in ihr ist oF Ra NE Wenn die Ionen 


S) 
unabhangig voneinander sind, ist die Wahrscheinlichkeit, da8 keines 
innerhalb einer Kugel mit dem Radius~7 ist, gleich 


4 
47 4a eg R®?N, 
3 


Rs — —_ (=) aa NY 4 
Ss ay a» -, aly ¥ 2 ; Ne 
Am ns =|1 (a) PES Sa as 
3 
So ist die gesuchte Wahrscheinlichkeit 

Seer reg (+) 3 

Wi(r)drv=4nPNe 3 aro) Wit a(/. (17) 
% 


[7) ist durch (12) gegeben]. W(r) wird auch von UNSOLD8 (S. 308) u. a. 
mit einer etwas anderen Methode berechnet. Wir fiihren noch 
iS (18) 
ein und erhalten: 
Wr) dr =Wlx\ dx =33x%e “dx. (19) 
Auf ahnliche Weise’? kann man die normierte Wahrscheinlichkeit 
W, (x) dx bestimmen, daB das einem Atom nichste Stérteilchen 1 einen 


8 Uns6Lp, A.: Physik der Sternatmospharen. Berlin 1955. 
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Abstand zwischen 79x und 7)(* +d.) hat und zugleich das diesem Stér- 
teilchen 1 nachste einen Abstand kleiner als 7)x von Teilchen 1. Man 


erhalt 
ib 


W(x) =22(1-e 38 “a BARGE (20) 
Aus der Gegeniiberstellung von W(x) und W, (x) in Fig. 1 sieht man, daB 
das Maximum von W(x) gegeniiber dem von W(x) geringfiigig ver- 
schoben und W,(x) fiir «<1 sehr viel kleiner als W(x) ist. Das zeigt, 
daB schon die Forderung, das dem nichsten Stérteilchen 1 (Entfernung,) 
nachstliegende Stoérteilchen 2 

solle von jenem einen Abstand 

kleiner als 7 haben, v-Werte 75 

kleiner als 7) viel unwahrschein- 
licher werden laBt als sie es 
sind, wenn man nur das niach- 
ste Stdrteilchen in Betracht 
Zeht, 

Es ist demnach zwar fiir 
Eo t,, GR. #4, die: Ent- 
fernung vy des nachsten (1.) 
Stérions fiir FE, maBgebend, 


26? 
also nach (14) ee zu 


G7 


GS 10 15x 
Fig. 1. W(x) dx bzw. W,(x)dx ist die normierte Wahr- 
scheinlichkeit, daB das einem Aufpunkt nachste Teilchen 


SetZells es Fur” e710 <1)" Ist 


aber im allgemeinen nur der 
Ubergang des Elektrons zum 
nachsten St6rion méglich; fiir 


einen Abstand zwischen 7)% und 7)(*-+ dx) hat, wenn 
nur dieses nachste Teilchen 1 betrachtet wird bzw. wenn 
gefordert wird, daB das dem Teilchen1 nachste Teilchen 2 
einen Abstand kleiner als 7) von Teilchen 1 hat. 


E, ist nun die Entfernung des 
zweiten Stdrions vom ersten 
maBgebend. Da fiir diese Ent- 
fernung natiirlich wieder dieselbe Wahrscheinlichkeitsverteilung W be- 
steht, kénnen wir bei der Berechnung der Verteilung der £,-Werte fol- 
gendermaBen verfahren: Wir integrieren tiber x nur von x, <1 (aber nicht 
viel kleiner) bis co und vergr6éBern W(x) um einen von x unabhangigen 


3 
3 ; : 
Yo ae N = Teilchendichte 


Faktor f, der dadurch bestimmt ist, daB f [ W(x) dx = fe~*=1 sein 
mubB. ue 

Mit der Verteilung W(v) der Abstande und der Erniedrigung £,(7) 
der Ionisierungsenergie haben wir nun eine Verteilung der Erniedrigun- 
gen E, der Ionisierungsenergien und damit der Ionisierungsenergien £; 
gewonnen. Damit kénnen wir die relative Anzahl w(E;) dE; der Atome 
angeben, deren Ionisierungsenergie zwischen E; und E; + dE; liegt oder 


die relative Anzahl w(E,)dE, der Atome, deren Erniedrigung der 
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Ionisierungsenergie zwischen E, und E,+d£, liegt. Wir ftihren ab- 
kiirzend 


(ope = 0,046 Vio 15 N [cm- 3] eV, (21) 
Vo 
E Ay Yo 22 
<fet[a4) ea 
ein und erhalten mit 
w (Ej) | ie =w(e)|de| | (23) 
= 0% W ert x) |dx| f 


(ea, Uy 275%), (4) unde (19) 
3 3 Bent \ F 2 ak 
w(B,)dE, =e. ag 3 e \8,/ dE, =We\de=—ew- a e *®de (24) 


(e<1/x,). Wenn wir dE, endlich annehmen, haben wir eine Einteilung 
in Gruppen mit verschiedener Ionisierungsenergie; die Gruppen sollen 
nun die verschiedenen Teilchensorten von I.1 sein. Aus der Zuordnung 


N 
3 5 : : x , 
Orn 2933 Sox > 9%; E> E;; — > w ies fl 


und der Definition 


ergibt sich nach (11) und (24): 


were ns inom 3 F3 eS, eae Ey 
w;(E,) dE, = —_C(P,T,N)e 2? |/ en 2 = ie e \ ie) ” © dE, (27) 
Vi : Oo EY 
[E, pk ate) Dabei ist 
Pe 
Exo 
ee Fy fo) 2aos at ae 
= f w(E,) ge dE ere eV oke a die uf 3 xe "dx (28) 
0 Xu ue 
mit B 22 1000 3 
pestle ee ee 7 a 15 NJ | 3 
Sa aT 0,537 ee ee N [cm]. (29) 


Wir wollen (28) noch in einer fiir Teil II und III etwas bequemeren 
Form schreiben. Fragt man bei der Berechnung der Verteilung w (E,) 
nur nach der Lage des nachsten Stérions und nicht nach der weiterer 


Stérionen, so laBt sich fiir y<79 nur sagen, daB E, im Mittel den Wert EF, 
hat, der durch 


3 i aan oa Se 2 E, %u 
em [ 34% * dx =[3x%e * + ehT [ 3x2%e-" dx 
oder Xu yy 0 


Ey co eae 
ae op. 4 ee : E 7 } re 
Ek = e*u f Dee «dx bestimmt ist. Definieren wir also tga! oe 


ty 


| 
| 
| 
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fiir y< x, 7), dann kénnen wir auch 


Se Ext) 
ie {Wire kT dy (30) 
0 
schreiben. 


(27) kann man als verallgemeinerte Saha-Gleichung bezeichnen: 
w,;(£,) dE, gibt namlich die auf die Gesamtdichte N bezogene Dichte 
der ionisierten Atome, deren 
Erniedrigung £, der Ionisie- 
rungsenergie einen Wert zwi- 
schen £, und £, + dE, hat. Ein 
relatives MaB dafiir, wie stark ‘s 
die Atome mit einer Erniedri- “* 
gung der Jonisierungsenergie 
um £, zur Elektronendichte 


‘ 10 
beitragen, ist nach (27) 
Ey : E, 
‘ — ah ap 
3 ie) e ( E, Exo 
\ E, 05 
1 
——+Be 
as a ae 
gf ‘ Ge 


G7 


7 
| 
ee 


7 Io: A, é 


Wir stellen diese Funktion da- 
her in Fig. 2 graphisch dar fiir 
einige Werte von B als Para- Dichte der ionisierten Atome, deren Erniedrigung der 
meter. Man erkennt aus Fig. 2. Ionisierungsenergie im Bee E,,e¢ und £,)(e+de) 
daB die meisten Elektronen von ee Jane eeerea eT 
solchen Atomen stammen, deren 


Erniedrigung £, der Ionisierungsenergie annahernd gleich £,, ist. Werte 


‘ 3 -3 A 4 F Pa < 
Fig 2 em i: c®€de ist ein relatives MaB fiir die 
é 


vom 715%, (a. hee eu mit %,, 0,5] sind praktisch bedeutungslos. 


Integriert man (27) iiber alle £, und quadriert die erhaltene Gleichung, 
dann ergibt sich: 
Ey p 5 
ING NS on 203 ar 7 — 201 (2mm i (RT)? Pic? 
Gr ra ao C (P, 1 N)e Ji So ( h2 P e s (31) 
Ew, die fiir die Saha-Formel giiltige effektive Ionisierungsenergie, ist 


bestimmt durch 
Ep = Ey —A—kT In fy. (32) 


Natiirlich folgt (34) auch direkt aus (10) mit (25), (23) und (28). Fir den 
Anteil kT In J, in (32) kann annahernd 1,15 £,5 gesetzt werden fiir 
B=<1 7, wobei dieser Wert weitgehend unabhangig von den in Betracht 
kommenden Werten von x,(0,5) ist. Damit erhalt man nach (32), 
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(6a) und (21): 


anes -3) N, [cm ig 


T[°K} 


Evie = Ey — lo.128] + 0,025 |/10- a2 (33) 


Unso.p! beriicksichtigte nicht die Ubergangszeit und betrachtete nur 
2 92 

die Erniedrigung der Potentialschwelle um — durch das dem Atom 

nachste Stdrion. Fiir 7 setzte er den mittleren Wert 7) und erhielt so 


AE = 3% fiir die Erniedrigung der Ionisierungsenergie. AE ist von 
> 


0 
unserem Anteil 1,15 £y5= 2,30 nicht sehr verschieden. Zu dieser Er- 
Vo 


niedrigung, die durch die Rinwirkung der Mikrofelder auf neutrale 
Atome entsteht, kommt noch die durch die Wirkung der Mikrofelder 
auf die geladenen Teilchen (Wechselwirkung der geladenen Teilchen 
unter sich) verursachte Herabsetzung A [vgl. (32) und (6) |. Beide Effekte 
miissen nach der Meinung des Verfassers unterschieden und zum Ge- 
samteffekt zusammengesetzt werden. ECKER und WEIZEL® dagegen 
sehen die ,,Gitterenergie‘‘, die sich in dem ersten Glied der GréBe A 
ausdriickt, als identisch mit der von UNSOLD abgeschatzten und hier 
genauer berechneten Wirkung der Mikrofelder an. 


II. Kontinuierliche Strahlung 
der stark gestoérten diskreten Atomzustande 


1. Definition des spektralen Emissionskoeffizienten 
fiir diesen Strahlungsanteal 


Die Atomzustande ohne Stérung mégen der immer héheren Anregung 
eines einzigen Elektrons entsprechen. Derartige Atome seien als wasser- 
stoffahnlich bezeichnet, wenn sie noch zwei weitere in II.2.b angegebene 
Bedingungen erfiillen. Von den kurzzeitigen Phasenstérungen durch 
freie Elektronen k6nnen wir absehen, da sie nur die diskreten Niveaus 
im Feld des Atomrumpfes und der umgebenden Ionen verbreitern. Da 
wir ferner von den stérenden Ionen nur das nachstgelegene zu beriick- 
sichtigen brauchen, ist die Verteilung der Stérungen durch die Ver- 
teilung W(7) von Gl. (17) gegeben; dadurch werden die Atome eingeteilt 
in Gruppen von Atomen mit gleicher Stérung. Eine einzelne Gruppe 
[bestimmter Wert von ry in W(r)] tragt zur kontinuierlichen Emission 
bei durch Elektronentibergange zwischen Zustanden mit einer Energie 
im Bereich zwischen — E,(7) und — £,(r). Dabeisoll — E, (7) die Energie 
des niedrigsten Terms sein, dessen Aufspaltung durch die Stérung gerade 
noch von der GréBe des Abstandes benachbarter Terme ist. — E, (r) 
(definiert in Gl. (14)] ist die Energie des Zustands, in dem das Elektron 
gerade schon als frei betrachtet werden kann. 
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Der spektrale Emissionskoeffizient einer Gruppe sei 47 é, (7) dy. 
Dann erhalten wir als Emissionskoeffizienten fiir die hier betrachteten 
Ubergange 


Ane, oe es (r) dr. (34) 


2. Ableitung der Funktion 42x €, (r) 
a) Fiir das Wasserstoffplasma. Die ungestérten Energieterme sind 


BET ogee 
E,, 2a ne we (35) 
und die ungestérten Eigenfunktionen 
|nZm> = Ryi(7) Yin (8, 9). (36) 


Pro Zeit- und Volumeneinheit wird durch Elektroneniibergange von den 
Zustanden mit der Hauptquantenzahl nach denen der Hauptquanten- 
zahl n’ (n =n’ +1) bei Boltzmannscher Energieverteilung der Elektronen 
und bei einer Atomdichte N die Energie 


? Ey 1 

roa 2h BOB) ate ee as 

ee ; yall ; + os 3) * 
jn 3¢ 2agh n n G37) 

xD |<nlm |x| n'l' m’> |? 

mma 

Ll’ 


ausgestrahlt [vgl. z.B. BETHE und SALPETER®, Formel (59.10) ]. Es gilt 
naherungsweise (vgl.’) fiir 7=-”’ und nicht zu kleine ’: 


542 
1 Sie 
| “a 
1 
5 | 


» |<nilm|r| n’l’ m’>|? 


2n , 
| : (38) 
(eS a in 
eer ; oy ’ r Ayan 25 a2 
Ee ae eee 
Aes & ———— (nn’)3 al/3 
T Sy? V=0 (7s = 


Der exakte Wert der linken Seite von (38) ist etwas gréBer als der Wert 
der rechten. oy ist die Zustandssumme der H-Atome; man setzt dafiir 
gewohnlich das Gewicht des Grundzustands (=2). Der Faktor 2 am 
Anfang des Ausdrucks (37) ist das Gewicht des Zustands |/m) (Spin- 
entartung!). In die Summe iiber alle méglichen m, m’, 1,1’ geht daher 
der Spin nicht mehr ein. LaBt man n’ bei festem » die verschiedenen 
méglichen Werte durchlaufen, dann erhalt man eine Folge von Spektral- 
linien, deren Intensitat durch (37) gegeben ist. Dabei soll die Energie 


9 Handbuch der Physik, Bd. 35. Berlin 1957. 
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— Fo des Anfangszustands die Bedingung 


n> 
E, (rv) < 2 <E,(r) —hy (39a) 
nN 
oder die durch E=2,— 2 definierte Energie E die Bedingung 


n> 


E,—E,+hvSE<0 (39b) 


erfiillen, wenn die Energie des ausgesandten Lichtquants hy ist. E£ ist 
die von der Ionisierungsgrenze im Plasma aus gerechnete Anfangsenergie 
der Elektronen. 

Bei der Annaherung eines Stérions auf einen Abstand zwischen 7 
und 7-+dr spaltet jede der eben erwahnten scharfen Spektrallinien 
(festes n, variables v’) so weit auf und wird auBerdem durch Elektronen- 
st6Be so verschmiert, daB ein kontinuierliches Band emittierten Lichts 
entsteht. Wir nehmen an, daB dabei die integrale Intensitat unverandert 
bleibt. Die spektrale Intensitatsverteilung dieses Bands erhalten wir 
durch Division von (37) mit dem Frequenzabstand der Linien m’ und 


nm’ +1, also mit ; 
{eae ee 
4 1 1 15; © Bie { 
Ey ea 7 =e lis - = u = Vs — (40) 
a= a ae 0 at A zh (1 amd y n’3 
‘on! 


Man erkennt mit (38), daB der so erhaltene Ausdruck von n’, d.h. aber 
von der Frequenz, unabhangig ist. Zur Berechnung von 42 ¢,(7) haben 
wir nun tber alle 7 zu summieren, die nach (39a) méglich sind. Wir 


; ’ , : BaD 
ersetzen die Summation durch eine Integration mit Eo dn=dE. Dann 
: n 
erhalten wir 
E,—-E,(r) © E 
SG Aen oo) See =e 
acs (fp aes ees ite, [ee RE gp 
Go 373 ck hs RT 
E,—E,+hyv (41) 
15) E,(r)—hyv E,(r) 
3 ee. 1 
— 16% cae pier kT le kT Soe 
3/3 % 


Dabei ist P& NRT der Druck, unter dem das Plasma steht (N<N 
vorausgesetzt); « ist die Feinstrukturkonstante. 


b) Fiir en Plasma aus einem wasserstoffdhnlichen Element. Die 
Atomzustande sind in 0-ter Naherung (Zentralfeldnaherung) durch fol- 
gende Symbole!® charakterisiert : 


im Fall von SL-Kopplung durch |y’S7L1,n41,SLJM); (42a) 
im Fall von 77-Kopplung durch |y" J’, x17, JM). (42b) 


10 Wegen der hier und im folgenden benutzten Bezeichnungen vel. E.U. Conpon 
and G.H. SHortLEy: The Theory of Atomic Spectra. Cambridge 1953. [Vegl. 
besonders 3° (5), 29(1) und 2? (6) mit 133 (2), 39 (6); 429 (3), 29 (1) und 2° (6) mit 133 (2).] 
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y', S?, L? baw. y!, J sind die Quantenzahlen des Restions, die dieses 
vollstandig beschreiben, 1, s = 4, / bzw. n,/,7 die des einzelnen Elektrons, 
das die Anregungsenergie aufnimmt, und S, L, J, M bzw. J, M die des 
ganzen Atoms. Die Zustande (42) sind Linearkombinationen von 
Produkten aus Einelektronenfunktionen R,;;: (7) Yome(O, P) Hmi(S_) elmer 
vorgegebenen Konfiguration (keine Konfigurationswechselwirkung). 
Unter Konfiguration versteht man dabei die Gesamtheit der (n'l')- 
Werte (7=1,2,..., 1 bei N Elektronen). 

Wir nehmen nun an, dab die Energien aller Zustande (42a) und (42b), 
die fiir vorgegebene Werte von y/, S/, L’, m und / méglich sind, sehr nahe 
beieinander liegen; ihr Wert soll angenahert mit einer einzigen effektiven 
Quantenzahl nj* angegeben werden k6énnen: 


2 2 
ee é 
Enisty ™— >see «Cw. OE, eH — 


2a, ne?” (43) 
Diese Annahme soll mit in die Definition des wasserstoffahnlichen Atoms 
aufgenommen werden. Die Quantenzahlen des Restions kénnen wir 
weglassen, weil sie sich nach unserer Voraussetzung tiber die Atom- 
zustande nicht andern bei Anregung des Atoms; von M hangt die Energie 
nicht ab. Pro Raum- und Zeiteinheit wird durch Ubergange von den 


Zustanden n/ nach den Zustanden nl’ (nj* > n;*) die Energie 


: 2 
Eo , e 


(NG Ria elo an oA Ga Ne a ls , 
Inin'e = —e as Aten Lie el mee cs K ) Sain (44) 


ove =a 
Oo Be \\ Daiaip ay nj? 


ausgestrahlt [vgl. (37)]. Dabei ist »y ber LS-Kopplung: 


nin 


Seite aa > Di >, >: [Sake n x4, SLIM |P| Meow (45 a) 


SS LL’ fy MM 
mil, SL’ J’ M’)|? 
POSS ene Tee” 
Vesey 


<nlipin'l'd|? 


= 21 (2S +1) (2£7 +1) (22+1) 2 (2) |<nlipin’l’d|? 


Oe ea L=l'—4 
(2S te at Ce Ree)? a A 
O sonst. 
iit = i Ry (7) Re) var. (46) 
0 
Q$7 64) (2072-1) =e, (47a) 


ist das Gewicht des Ionengrundzustands; P ist das elektrische Dipol- 
moment des Atoms, p= —er das des dauBersten Elektrons. 


302 JuLius BRUNNER: 


Bei 7j-Kopplung erhalt man: 


Swine =D VP Teli, TM Ply UG (45 b) 
hes hel MM’ 
TM |? = D2 +A AEE BUT): [Kn pin TY? 


ae 
=(2J7 41) 221+ R81) \Knlipin Tl? 
Li Ross b= —1 
== (2A Ay Deer (a4) (Re eas 
0 sonst. 
(2J* +1) =6; (47b) 
ist das Gewicht des Ionengrundzustands bei 77-Kopplung. 


Also gilt fiir beide Kopplungsarten: 


rire acinar 
2.0 44) (RH? Lal (48) 
O sonst. | 


Nun verlangen wir als dritte und letzte Eigenschaft von ,,wasserstoff- 
ahnlichen‘‘ Atomen, daB sich die 7 zu Gruppen zusammenfassen lassen, 
wobei innerhalb jeder Gruppe die Werte der nj annahernd durch ein 
einziges * wiederzugeben sind und diejenigen benachbarter Gruppen 
sich ungefahr um 1 unterscheiden. Die Regel /<n—1 braucht fiir 1* 
nicht erfiillt zu sein. 

Nach BaTEs und DAMGAARD!" erhalt man fiir die Matrixelemente (46) 
in (48) in vielen Fallen — vor allem fiir leichte Atome und fiir Ubergange 
zwischen hoheren Zustanden des Leuchtelektrons — eine brauchbare 
Naherung durch die Matrixelemente des Wasserstoffs, wenn man 
durch den n*-Wert von n/ und m’ durch den von n’l’ ersetzt. Fiir 
wasserstoffahnliche Atome k6nnen wir also in (44) nj durch n* und n;* 
durch n’* ersetzen. Summation iiber alle / und Jl’, die zu n* und n’* 
moglich sind, fiihrt zu 


~ Saint = 28; 67 D) [0 (Ray +)? + +1) (REA)? ). (49) 
5; 3 
Wir setzen nun fiir 

( leh aul 


Pre ie ag Ce 


a 


11 Bates, D.R., and A. DAMGAARD: Phil. Trans. Roy. Soc. Lond. A 242, 101 
(1949). 
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den Ausdruck (38) mit ’* statt m’ und n* statt . Dies entspricht der 
eben erwahnten Coulomb-Approximation von BATES und DAMGAARD. 
Wir haben aber zu bedenken, daB damit nur //-Werte erfaBt werden, 
die kleiner oder gleich n’* —1 sind. AuBerdem bleiben jene Ubergange 
unberiicksichtigt, die zwischen den Niveaus mit annahernd gleicher 
effektiver Quantenzahl méglich sind. Ihr Einflu8 wurde in einem speziel- 
len Fall, namlich beim Hg-Plasma fiir JT =6000° K im Wellenlangen- 
bereich 0,01 cm<AX0,02 cm numerisch abgeschatzt?; es ergab sich, 
daB dieser Anteil weniger als ein Tausendstel des Bremsstrahlungs- 
anteils (A) betragt. Wir nehmen an, daB wir diesen Strahlungsanteil 
auch fiir andere Elemete und Spektralbereiche weglassen kénnen. 


Mit der obigen Naherung erhalten wir nun 
Dron = 8i Inen’*> (50) 


wobei J,*,,+ der Ausdruck (37) ist, wenn in diesem » durch 2* und n’ 
durch n’* ersetzt wird. Die weiteren Uberlegungen verlaufen wie im 
Fall des Wasserstoffatoms. Nach (41) ergibt sich 
3 Ey E,(r)—hy E,(r) 

MOC Pee GT IT Woe TTP ger | (51) 

SVS Oo ; 
(Ey ist die Ionisierungsenergie der freien Atome). Mit (34), (54) und (41) 
erhalten wir fiir den Strahlungsanteil (C): 


Gee pk eee AD eg egg 1 
ag ec) = eee BD IOWA) dre -Fe. | e AT aa dE 
re 0 By (1) Ea (1) +h9 (52) 
Ey cx E,(r)—hv E,(r) 
ee eas es a Wir)drje *T —e #F i 
33 90 


III. Der kontinuierliche Emissionskoeffizient des Plasmas 


1. Der Ausdruck fiir den spektralen Emissionskoeffizienten 
der kontinuterlichen Emission 


Nach 2 [Formel (5)] ist der Emissionskoeffizient fiir Bremsstrahlung 


gleich A Lest ry E { 
STH6G 20P as a tS Wee hd eee ee ‘ 
ie ie ras ies | i ara Epil wea) 
hy 


Dabei ist fiir N, N= N? der Ausdruck (31) eingesetzt. Wegen des Faktors 
L(£, v) und seines Mittelwertes L(y, T) vgl.?. Mit (32) und-(30) folgt 
aus (53): 


4 el) 
ey 2 a 1G —Gr aE } (54) 
1603 20; - : ET he Ra ee 

= Sar Sie fm (rv) dre *T fz L(B, ve Pe 
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Der Wert von L (E, v) an der kurzwelligen Grenze, d.h. L (hy, ») =L; (hy), 
ist praktisch gleich | V3 fiir hy<130eV. Aus dem Vergleich von (52) 
mit (54) kénnen wir nun den Emissionskoeffizienten des Strahlungs- 
anteils (B) angeben: 


; Bee Aa eG 
je bye) ee sa — 5 
An e(8) = SOO ee aie | Wir) dre *1 fe 3 Barats Ty (yi) 
cq eye mee ; : kT 
0 . 0 


Wir haben dabei g,~o, gesetzt. Der Faktor e*? muB deshalb in (55) 
stehen, weil auch fiir diesen Strahlungsanteil das Produkt aus Ionen- 
und Elektronendichte N,N —=wN? maBgebend ist, das wegen deren 
Wechselwirkung nach (34) und (32) jenen Faktor enthalt. Schreibt 
man die durch ihn gegebene Korrektur in (54) und (55) als ein additives 
Glied und zieht in dem aus (54) folgenden Glied L(E, v) als L(v, T) aus 
dem Integral iiber & heraus, dann erhalt man durch Addition der drei 
Strahlungsanteile (52), (54) und (55) fiir den spektralen Emissions- 
koeffizienten der gesamten kontinuierlichen Ausstrahlung: 


1602 a5: | nee on Eyl) : E aie 
Le ea 201 Pleo RE | Wir) dre Ft eo! ae 
SS Go | ‘ ; kT 
0 E,(r)—E,(r)+hy 
hy E es) E 
ae je fa one | BLE v)e kT ae su 
poe 
0 hy 
_ Pet ee ats _ hy , | 
+e #F(1—e FEST, 2) — (4 —e WEN A eee ale 
x V3L(», T) II] 


Die zweite eckige Klammer in (56) kann naherungsweise durch 1 ersetzt 
werden. 

Wenn man von dem durch 4 =0 hinzukommenden Glied in (56) 
absieht, folgt aus dieser Gleichung, daB sich an die Beitrage der Ubergange 
mit Ausgangsenergien tiber der Ionisierungsgrenze der freien Atome zur 
kontinuierlichen Ausstrahlung véllig stetig die Beitrage der Ubergange 
mit Ausgangsenergien unterhalb dieser Grenze anschlieBen. Dann ist das 
Verfahren von UNSOLD und HETTNER? gerechtfertigt, die verschmier- 
ten Terme wie eine Fortsetzung des wahren Kontinuums zu behandeln. 

Die E-Integrale in (56) ergeben 


=e hy = E,—E.,+h» ha 
V3 Fy T)e *T +e RT ee Bee 
It 
Mit = Bow) 
J. aa Wirle tT dy (57) 


12 Unsoip, A.: Ann. Phys. 33, 607 (1938). 
18 HETINER, G.: Z. Physik 131, 385 (1952). 


Die ,,effektive’‘ Ionisierungsenergie der Atome eines Plasmas 305 


erhalt man aus (56): 


| hy A 


r 1 4 ekT [ehT _ 1)| ae el sens | (59) 


Ein Naherungswert fiir J, ist im Anschlu8 an (32) angegeben; wegen if. 
vgl. unten. A ist der Ausdruck (6a). 


Wenn man die Naherung ET, T) x1 beniitzen darf und die 


Ho — eb ln 


durch A +0 verursachte Korrektur vernachlassigt, fallt J, in (59) heraus. 
Dann geht die in I.2 definierte und berechnete Ionisierungsenergie im 
Plasma nicht in den Ausdruck (58) fiir den gesamten Emissionskoeffi- 
zienten ein. 

FE, ist eine die kontinuierliche Ausstrahlung bestimmende Energie, 
hat aber nichts wesentliches mit Ionisierung zu tun. Man wiirde sie daher 
statt effektive Ionisierungsenergie besser als effektive Energie fiir die 
kontinuierliche Ausstrahlung bezeichnen; sie ist abhangig von N,, T 
und ». 


2. Abschatzung von E, 


Zunachst bestimmen wir im folgenden die Funktion F,(7). Die 
2 ee 

—— und um ae aa ede 

Zao [5 (7) ]? 2d [M,(v) + 4]? 

S. 302) seien die energetisch tiefsten, die bei der Annaherung eines Stér- 

ions auf die Entfernung 7 so weit aufspalten, daB die obersten Teil- 

niveaus der einen Gruppe mit den untersten der anderen zusammen- 


fallen. Dann ist £,(7) = sy . Dies gilt allerdings nur fiir solche 
Ag | No 2 
Mz (rv), die gréBer als ein Minimalwert (Av) sind; fiir 2. (7) <p soll der 
energetische Abstand der einzelnen Teilniveaus gr6Ber als die Energie hy 
sein, wenn die kontinuierliche Emission bei der Frequenz y berechnet 
werden soll, so daB durch Ubergainge zwischen Niveaus mit effektiven 
Quantenzahlen kleiner als m) (hv) kein Beitrag zu dieser Emission erfolgt. 
Nehmen wir an, daB durch die Stérung die Entartung der wasserstoff- 
ahnlichen Zustande vollstandig aufgehoben wird, so treffen auf das 
Energieintervall on “3 iG : pe] & [n? + (mw +1)?] Niveaus. Wir k6n- 
ay Ie Fails 
nen also (hv) definieren durch 


Zustande mit Energien um — 


bee 1 Tes Lem oe (60) 
2a) (22+ 2% +1) | vB (1% + 1) 


Wenn wir nun fiir unsere Abschatzung die Aufspaltung der ungestorten 
Terme durch die Formeln des linearen Stark-Effekts (vgl. z. B.®) beschrei- 
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ben und als Feldstarke F =e/r? einsetzen, folgt als Bestimmungsgleichung 
fiir 15(7): 


1\4q2 
1 Oa |f 7 este 
ol ) 2 (61) 
vy 1\ 864d 1p \2 
Gary, 
2, /} - 


Fiir diejenigen Abstande 7, die bei den betrachteten Elektronendichten 
nach (19), (18) und (12) mit merklicher Wahrscheinlichkeit vorkommen, 


kann der Faktor bei —* tj in (61) durch 1 ersetzt werden (selbst fiir einen 
sehr kleinen Abstand 7 ee ist 


der Faktor 0,63), so daB “ le 
2 


if 


wird. Wir erhalten damit 


Ey = Ss eee 
: Zain 7 (62a) 


2 
fiir n.= mm) oder 72 6a9N5 


und 22 
a 2a) ne 
078 + (62b) 


fiir ny<m oder 7<6aynj. 


Eine genauere Bestimmung von 
E,(r) ware méoglich, wenn die 
Energieeigenwerte eines Elektrons 
im Feld zweier Zentren bekannt 
waren. 

Jetzt 1aBt sich J, nach (57) 
berechnen. Mit (19), (29) und 


x, (hy) = Gay ng (hv) (63) 


folgt % 
G5 10 fon oe fi Ras 
Fig. 3. In der fiir die kontinuierliche Ausstrahlung 2—= 2x, (4 = en8) + 
maBgebenden Energie E, (59) tritt das Integral J. 6 
[(57) und (64)] auf; die Kurven stellen den o° Sp (64) 
Integranden von J» dar = 13 3 xe 2% dx, 


Der Integrand des Integrals in (64) hat fiir BS0,4 ein Minimum bei 
be *, fiir kleinere x steigt er sehr rasch an nach Unendlich bei 
=O. Bina 34 wiirde daher J, stark von x, abhangen; in dem fol- 
genden Anwendungsbeispiel wird dies eee ac Fall sein. me Verlauf 
des Integranden in (64) ist aus Fig. 3 fiir 22 pO ANS und 24 = 0,622 


(entsprechend T—6000° K und N=10!%cm=? bzw. 101? cm7 1-3) ZU er- 
sehen. Die Berechnung von J, nach (64) geschieht am besten numerisch. 
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3. Anwendungsbeispiel 
Wir wenden die Ergebnisse an auf ein Plasma mit 


T= 6000" K 


-_M~wo.—7? 
CRS) = 


oder 


LT 0506, 
‘ | (65) 


0, = 1 


fiir verschiedene Elektronendichten und ein Wellenlangen- bzw. Energie- 
intervall von 


0,01em<4 = © <0,05 cm baw. | 
i“ (66) 


0,0025 eV<hy<0,0124 eV. | 


Diese Annahmen sind auch bei dem in? betrachteten Plasma erfiillt. 
Die sich ergebenden Zahlenwerte sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1 
see Ja da AleV] woes ee Piltorr 
1 1,109 1,199 0,078 | Orisa 0,157 63,5 
5 AedO2: deoon 0,139 0,230 0,262 1320 
10 1,248 1,431 0,178 0,292 0,330 4680 
50 1,461 1,939 0,322 Oy sil 0,578 PSA © NOP 
100 trod? 2,342 0,417 0,663 O17/3S | Do \Oe 


Bei der Berechnung der Tabelle wurden folgende Beziehungen bzw. 
Zahlenwerte verwendet : 
ie ano [vgl. S. 297 und Formel (21)]; 
Jz nach (64) mit B nach (29) und x, nach (63); 
A nach (6a), Ey —Eeg nach (33), Ey —E, nach (59); 
P nach (31) mit Ey =10,44 eV (Hg). 
Aus (60) folgt 2) 3,5 (in ausreichender Naherung fiir das betrach- 
tete Spektralintervall). Zum Vergleich sei angegeben: 


Ag) Se ree 
fin (Fy) = ae =17,1 Meee (14); 
aes; poe eee ei 
iy 101% 
Hate) = le == 140 Nie) nach (61). 


Fir 3 L(v,T) wurde (vgl.) 1,4 eingesetzt. 
Tt 
Z. Physik. Bd. 159 
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Anhang 
Ubergangszeit eines Elektrons von einem Atom zu einem stévenden Ion 


Das Atomzentrum legen wir in den Ursprung eines Koordinatensystems | 
(Kugelkoordinaten 7, %, a), das Stérzentrum auf die z-Achse (Abstand R). Der 
Hamilton-Operator 


2 | % ree! £ A 
H=-#e(2 4+") +H (A.1) 
mit 
2 2 
aan es See (A.2) 
R \7? + R?— 2rRcosé 
bestimmt gemah 
it a =Hy (A.3) 


die zeitliche Veranderung des Zustandsvektors yp. Zur Zeit t=0 sei der Zustand 


Pn 2 oe. Palm (A.4) 


,m 
realisiert, wobei @,1,,(t) der normierte Wasserstoffzustand 
| alm> = Ryj(r) Yim(d, «) (A.5) 


sein soll; die Y;,, sind die Kugelflachenfunktionen. Wir betrachten in (A.4) alle 
Zustande |nlm)> bei vorgegebenem m (vorgegebene Energie) als gleichwahrschein- 
lich, d.h. 
1 
| c(”) 2 — — (A.6) 


n2 


Den Zustandsvektor y kénnen wir nach Potenzen der Zeit ¢ entwickeln: 


t # 
y (2) Pn + is A Py, rhe TH Cea ee (A.7) 
Fur den Stromvektor 
= h ; 
rs (p* grad y — py grad p*) (A.8) 


erhalt man mit (A.7) bei Entwicklung bis 7: 


> 
Ss 


=> E > 
= 6) — a vx dn grad H’ + So. (A.9) 


—> . . 
Sq (rt) ist der Stromvektor im Zustand q,,; cs (t) wird im folgenden keine Rolle spielen. 
Bezeichnet ry den Ort des Storions (|ry| = R), dann ist 


2 
— grad H’ = 7 (ty — 1), (A.10) 


d.h. auf rp hin gerichtet. Wir berechnen nun die Wahrscheinlichkeit a,,(¢)dt, daB 
das Elektron zwischen den Zeiten ¢ und ¢-+ dé durch die Flache z= R/2 hindurch- 
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geht. Es ist 
y(t) = f Saf. (A.11) 


Dabei geht dieses Flachenintegral iiber die Flache z= R/2. Das Flachenelement ist 
ydvyda, wenn v den Abstand vom Ursprung und « den Winkel um die z-Achse 
bedeutet. es hat keine z-Komponente; die z-Komponente von af fallt bei der Inte- 
gration tiber w von 0 bis 2% heraus. Wenn in den auftretenden Kugelflachenfunk- 


R 
tionen cos #} = me gesetzt wird, ergibt sich mit (A.5) und (A.6) nach (A.11) 


1 exRa : 1 
ant)= > ia [ Rave Ruy (1) Vii, Ym: = dv. (A.12) 


Die Interferenzglieder (J+ 1’) werden keinen wesentlichen Beitrag geben, und wir 
lassen sie weg. Mit 


i 
; 21+1 
> nin (A.13) 
m=—lL 
(Melezabs eS. 43 5)\herhalt man 
4 n—1 Se) d 
1 Zalngahy a fe y 
an(t) = Set a Datta) f RA (A.14) 
v= R)2 


Die Ubergangszeit t,, die ein Elektron im Zustand [vgl. (A.4)] braucht,um zum 
Stérion tiberzugehen, definieren wir durch 


fay 0) dt =1. (A.15) 
ft) 
Setzt man 
R=prray (p24) (A.16) 
und 
tn = Tn, 0° Va(p) {vgl. 1.2), (A.17) 
so wird 
eat eee pnts 5 (2 +1) fess ee (A.18) 
[Vn (Pp)? 2 ma ; v2 
+ 


Fiir héhere » wird die Berechnung von V,,(p) zu umstandlich; wir definieren daher 
analog zu (A.18) 


dy 


y2 


(A.19) 


[oe) 
= pn® ag (2i+1)n | R21 (7) 
R 
2 


a 4 =: 
Var (Pp) ile 


und berechnen nur V, ,_, und V, 9. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. Wegen der Rechnungen sei auf? verwiesen. 
male 
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Tabelle 2. Vevhdltnis von Ubergangszeit zu halbklassischer Umlaufsdauer 


n baw. (n, 1) | p=4 p=d p= 
1 2,8 5,1 8,9 
2 ; 3,4 _ oan 3.2 20 
; 3 fk Nec tia : 12 | 40 
(n,n—1) | 0,85 /n(1,36)" | 1,3 Vn (4,79)" 1,8 Vn (2,46)" 
(n, 0) 2,25 ni 3,0-n® (1,17)" | 4,08 (1,52)" 


Durch die Werte der Tabelle 2 sind die im Abschnitt I.2 gezogenen Folgerungen 
begriindet. 

Ich méchte meinem verehrten Lehrer Herrn Professor Dr. G. HETTNER fiir die 
Stellung des Themas dieser Arbeit, fiir wertvolle, fordernde Kritik und viele Hin- 
weise herzlich danken. Herrn Dr. F. ENGELMANN und Herrn Dipl.-Phys. G. SAUER- 
MANN danke ich fiir Diskussionen. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft bin ich 
fiir die Gewahrung einer Beihilfe sehr dankbar. 
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Ein Vergleich der magnetischen Wechselwirkung 
von Protonen und Deuteronen 
Von 
G, LAUKIEN und F. Noack 
Mit 7 Figuren im Text 
(Eingegangen am 10. Marz 1960) 


Zur Untersuchung der magnetischen Wechselwirkungs-Mechanismen zwischen Kern- 
und Elektronenmomenten wurde das Relaxationsverhalten der Isotopen Proton und 
Deuteron in einem konstanten Magnetfeld von etwa 7400 GB verglichen. Dazu 
wurden die longitudinalen und transversalen Relaxationszeiten T, p und T, p bzw. 
T, p und Ty p der beiden Kerne impulstechnisch gemessen, und zwar in paramagneti- 
schen H,O- und D,O-Lésungen variabler Konzentration. Als Wechselwirkungs- 
partner wurden die Ionen Fe***, Co**, Crt**, VO** (in neutraler und saurer Lésung) 
und Mn** gewahlt. 

Die Messungen ergaben, da in Lésungen, in denen T, p ~ Typ ist, auch Tp ~ Ly 
gilt. In solchen Lésungen sind die Zeitkonstanten der Deuteronenrelaxation in 
Ubereinstimmung mit der Theorie (T, ,~1/y?) etwa 40mal gréBer als die Zeit- 
konstanten der Protonenrelaxation. 

Dagegen wurden in Lésungen, in denen die Zeiten J, merklich kiirzer als die 
Zeiten T, sind, Werte der Verhaltnisse T, p/T, p und 7, p/T, p gefunden, die wesent- 
lich auBerhalb des theoretisch erwarteten Intervalls liegen, und zwar sowohl oberhalb 
als auch unterhalb von diesem. Die Richtung der Abweichung erwies sich als korre- 
liert mit einer gegenlaufigen Anderung des Quotienten 7,/T, in dem Sinn, daB das 
Auftreten anomal kurzer Deuteronen-Relaxationszeiten mit einer VergroBerung des 
Verhaltnisses T,/T, beim Ubergang von der Protonen- zur Deuteronenrelaxation 
verbunden ist und umgekehrt. 

Die Messungen zeigen, da in den erstgenannten Substanzen (ihr Relaxationsver- 
halten wird als normal bezeichnet) die direkte Dipol-Dipol-Kopplung tberwiegt. 
Dagegen leistet in der zweiten Substanzgruppe auch die Spinaustausch-Kopplung 
einen wirksamen Beitrag zur Relaxation. Aus den experimentellen Ergebnissen ist 
za schlieBen, daB die charakteristische Konstante A dieser indirekten Kopplung 
nicht, wie theoretisch erwartet, proportional zu den gyromagnetischen Verhaltnissen 
der wechselwirkenden Partner ist. 

AuBerdem wurde eine Konzentrationsanomalie der transversalen Relaxation in 


konzentrierten Lésungen bemerkt — ein Teil der Relaxationszeiten strebt gegen 
Mindestgrenzwerte — und theoretisch gedeutet. 
Einleitung 


Kernresonanzexperimente erlauben auBer der Beobachtung der 
Wechselwirkung zwischen Kernmomenten und hochfrequenten Magnet- 
feldern auch die Untersuchung der meist schwacheren magnetischen und 
elektrischen Kopplung von Kernmomenten an Momente benachbarter 
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Elektronenhiillen und die Messung der noch schwacheren Kopplung 
zwischen Kernmomenten. Das Studium der zweiten Wechselwirkungs- 
art liefert unter anderem Aussagen iiber die Mechanismen des Phasen- 
ausgleichs und des Energieaustausches innerhalb eines Systems pra- 
zedierender Kerne und iiber die Mechanismen des Energieaustauschs 
zwischen Kernspin-Systemen und ihrer Umgebung. Der Grad der 
elektromagnetischen Wechselwirkung von Kernmomenten unterein- 
ander und mit der sie enthaltenden Substanz wird iiblicherweise durch 
zwei Relaxationszeiten J; und 7, beschrieben. 

Die erste sog. longitudinale Relaxationszeit J] ist ein MaB fiir die 
Geschwindigkeit des Energieaustausches zwischen den kernmagnetischen 
und allen anderen Freiheitsgraden der Substanz, sie beschreibt also eine 
Energierelaxation. Die zweite sog. transversale Relaxationszeit TJ} 
charakterisiert die Geschwindigkeit des statistischen Ausgleichs der 
Prazessionsphasen der Kernspins eines Systems, wenn deren Prazes- 
sionsbewegungen zuvor durch auBere Magnetfelder synchronisiert, d.h. 
geordnet wurden; sie ist ein Maf einer Entropierelaxation. 

Kerne, deren Spin J =1/2 ist, etwa Protonen, haben auBer einem 
magnetischen Dipolmoment keine Momente hdherer Ordnung, ihre 
Relaxation wird also ausschlieBlich durch innere magnetische Felder 
bewirkt. Ist dagegen J 21, wie z.B. bei Deuteronen, so haben solche 
Kerne auBer dem magnetischen Kerndipolmoment im allgemeinen auch 
ein elektrisches Quadrupolmoment, und dieses bewirkt eine zusatzliche, 
durch innere elektrische Felder vermittelte, Relaxation der Kernspins. 
In rein diamagnetischen Substanzen (z.B. in schwerem Wasser) iiber- 
wiegt dieser Beitrag sogar. Verstaérkt man jedoch die magnetische 
Wechselwirkung durch Hinzufiigen paramagnetischer Momente von 
Elektronenhillen, so erfolgt auch die Relaxation der Kerne mit end- 
lichen elektrischen Quadrupolmomenten im wesentlichen magnetisch. 

Die Untersuchung dieser zunachst grob skizzierten kernmagneti- 
schen Relaxationserscheinung an den Isotopen Proton und Deuteron! in 
Funktion der MeBfrequenz, der Substanztemperatur? und der Konzen- 
tration verschiedener paramagnetischer Ionen verspricht Aufschliisse 
iiber die Mechanismen und den quantitativen Verlauf der Relaxation zu 
geben. Die vorliegende Arbeit soll ein vorwiegend experimenteller 
Beitrag zu dieser Aufgabenstellung sein. Um sinnvoll experimentelle 
Fragestellungen formulieren zu kénnen, erscheint es jedoch zweckmaBig, 
in einem kurzen Abri8 zunachst die kernmagnetische Relaxationstheorie 
in einer zu der behandelten Problemstellung passenden Form darzu- 
stellen. 


} Eine erganzende Untersuchung iiber das Relaxationsverhalten von Tritonen 
ist zur Zeit im Gange. 
* Hausser, R., u. G. Laukren: Z. Physik 153, 394 (1959). 
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Vorstellungen der kernmagnetischen Relaxationstheorie 


Bei der theoretischen Behandlung der kernmagnetischen Relaxa- 
tion®~” geht man davon aus, daB sich bei Kernresonanzversuchen jeder 
magnetische Kerndipol be nicht nur in den zum Experiment notwendigen 
auBeren makroskopischen Magnetfeldern (etwa in einem statischen Feld $y 
und in einem dazu orthogonalen Wechselfeld §,) befindet, sondern auch 
in dem resultierenden mikroskopischen Feld ,,; aller benachbarten 
Dipolmomente: 


: sl FG Hy ee) 
Drok = >) 43 pee (1) 
j ye yy: i 
ei Ie ie 
DLok; Lokales Feld am Ort des 7-ten Kerns herriihrend von allen Wechselwirkungs- 
partnern k, 
Lk Magnetisches Moment des Wechselwirkungspartners k, 
yk Radiusvektor von 7 nach k mit dem Betrage 7;,. 


Die dadurch bedingte Spin-Spin-Kopplung kann im speziellen Fall der 
in dieser Arbeit behandelten Wechselwirkung zwischen Kern- und 
Elektronenmomenten in der Hamilton-Funktion des Kernspin-Systems 


H=H,+H,+ 4,+ 4, (2) 


durch drei Storterme H,, H, und Hy, beriicksichtigt werden. Dabei um- 
fassen die beiden ersten Terme 


Fz 
Se ee ut Ne Ea) | 
Z| 


und (2a) 


hevr-ys ¢, ; 
a >, at; ite Ses Ge) = US) | 


kj 


yz, Gyromagnetisches Verhaltnis der untersuchten Kernart, 

ys Gyromagnetisches Verhaltnis der zugefiigten paramagnetischen Jonen, 
I Kernspin der untersuchten Kernart, 

S Elektronenspin der zugefiigten paramagnetischen Ionen, 

7v;, Abstand der wechselwirkenden Dipole7 und &, 

tj, Einheitsvektor in Richtung t;,, 


h 
h Plancksches Wirkungsquantum | = = | 
Te 


den klassisch durch die gegenseitige Kraftausiibung von Dipolen ver- 
standlichen Anteil der Wechselwirkung, die sog. ,,direkte’ oder 


3 Biocu, F., W.W. Hansen and M.E. Packarp: Phys. Rev. 70, 474 (1946). 
4 BLOEMBERGEN, N., E.M. PurceEL”L and R.V. Pounp: Phys. Rev. 73, 679 
(1948). — BLOEMBERGEN, N.: Nuclear Magnetic Relaxation. The Hague 1948. 
5 Kuso, R., and K. Tomita: J. Phys. Soc. Japan 9, 888 (1954). 
6 Sotomon, I.: Phys. Rev. 99, 559 (1955). 
7 BLOEMBERGEN, N.: J. Chem. Phys. 27, 572, 595 (1957). 
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, dipolare‘‘ Wechselwirkung zwischen Kernen bzw. zwischen Kernen und 

Elektronen. 

Der dritte Term 
H, = >, h-A;,° 1; S,- 075, (¢), (2b) 

kj 
Aj, Kopplungskonstante der indirekten Spin-Spin-Wechselwirkung, 
Or; s,(é) Deltafunktion ; 6 ist nur dann von null verschieden, und zwar gleich eins, 
wenn J; und S, sich im gleichen Solvatkomplex befinden, 


beschreibt dagegen den EinfluB der quantenmechanisch zu erklarenden 
Spinaustausch-Kopplung (,,spin-exchange‘‘), auch , ,indirekte‘‘ Kopplung 
genannt, zwischen den Kernspins J; der Probesubstanz und den Elek- 
tronenspins S, der zugesetzten paramagnetischen Ionen. 


Der obige Ansatz, welcher der vor allem von BLOEMBERGEN und | 
SOLOMON entwickelten Theorie der Kernrelaxation in Lésungen para- 
magnetischer Ionen zugrunde ligt, fiihrt auf folgende Beziehungen fiir 
die beiden observablen GréBen TJ, und J}: 


1 4 e _ 2 S(S+ 1) yz ys se 
Te is ieee a5 Er | ere 15 ae 
Up 3% Ove 7} N-W+ a 
gs f + (wy — ws)? 7? 1+3?t? § 1+(@; + @s)? 7? (32) 


1 
Za 4) 4a) Te z}N-W+(z 
3 U1 2 


+ (@y Os)? z 


ie (7) Fi, (=-] aN SSE iiey 
DBs, Ty, /Kern-Ion 2 / Kern-Kern 15 a’ 
Te 3T¢ ite OT, } 
“447, ——___ ——£* ie N-W 
e {4 o' 44+ (@ —os)2t? ) 12 oF? 91 F ws7? | 1+ (wy + ws)? 7? +1 GB 
1 t ra 
SSG Abts ! é it N- W (+- | 
5 3 ( i ) lla a(n Ws)? t2 a ater ie 


(aw kere ern Relaxationsbeitrag des Lésungsmittels, d.h. der Kern-Kern-Wechsel- 
wirkung, 


(I) »)Kern-Ion elaxationsbeitrag der Kern-Ion-Wechselwirkung, 

we Korrelationszeit der dipolaren Kopplung, 

Te Korrelationszeit der Spinaustausch-Kopplung, 

y= 2207 Larmor-Kreisfrequenz der Atomkerne des Lésungsmittels, 

Ws = 27s Larmor-Kreisfrequenz der gelésten paramagnetischen Ionen, 

a Kleinstméglicher Abstand eines Kerndipols des untersuchten Lésungs- 
muttels von einem paramagnetischen Ion innerhalb eines Solvatkom- 
plexes, 

N Volumenkonzentration der paramagnetischen Ionen, 

N-W Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 ein Kerndipol einem paramagnetischen 


Anlagerungskomplex angehért ; mit anderen Worten Wahrscheinlich- 
keit dafiir, daB ein Kern sich auf einer Kugelschale um ein para- 
magnetisches Ion befindet, dessen Radius 7 ~ a ist. 
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Besitzen die zugesetzten paramagnetischen Ionen auBer dem Eigen- 
drehimpuls ihres ungesattigten Elektrons auch einen Bahndrehimpuls, 
so ist in Gl. (3) an Stelle von S(S+1)-y2-#?/3 das Quadrat des 
effektiven magnetischen Moments yz, des betreffenden Ions einzu- 
setzen. 

Wesentlich fiir das Relaxationsverhalten fliissiger Systeme ist es, 
da8 der aus der Theorie der Brownschen Molekularbewegung ®»® sowie 
aus der Debyeschen Theorie der dielektrischen Relaxation! ableitbare 
Wert der Korrelationszeit t,=T, ot) in normalen Fliissigkeiten die 
GroBenordnung 10 sec aufweist. Das Produkt w,- 1, ist also bei den 
in Kernresonanzexperimenten zur Zeit iiblichen magnetischen Feld- 
starken (bis etwa 20000 Oe) klein gegen eins: w,;t,<1. Die angefiihrte 
Ungleichung wird vielfach noch dadurch verscharft, daB die Elektronen- 
spin-Relaxationszeit t; der gelésten Ionen kiirzer als die allein durch die 
Brownsche Rotationsbewegung begrenzte Korrelationszeit 1, (ot) ist. 
Daher kann in diesem Fall gemaB der Gleichung 


1 1 1 
aut Tayo (4 
Te Ts Te (rot) 
die Korrelationszeit t, der dipolaren Kopplung den Wert 107 sec 
erheblich unterschreiten?)4>12, 


Die Korrelationszeit t, der Spinaustausch-Wechselwirkung wird 
durch die Aufenthaltsdauer t,, eines Kerns in dem um das paramagneti- 
sche Zentralion aufgebauten Komplex und ebenso wie t, durch die 
longitudinale Relaxationszeit t; des Elektronenspins S der gelésten 
Ionen begrenzt. Wegen 


Be a 6) 


bestimmt die kiirzere der beiden Zeiten ts und t, tiberwiegend die 
Starke der indirekten Kopplung. Nach den bisherigen Messungen ist 
bei Zimmertemperatur ts kiirzer.™ als ty. Die gréBten bekannten 
t;-Werte wurden in wabrigen Mn**-Lésungen mit t; 3 - 107% sec ge- 
funden1*.16, Demnach kann im folgenden auch m,t,<1 vorausgesetzt 
werden. 


8 CHANDRASEKHAR, S.: Rev. Mod. Phys. 15, 1 (1943). 

9 Wanc, M.C., and G.E. UHLENBECK: Rev. Mod. Phys. 17, 323 (1945). 

10 DEBYE, P.: Polar Molecules. New York 1945. 

11 RivKIND, A.I.: DAN USSR 102, 1107 (1955). 

12 KozyrEV, B.M.: Disc. Faraday Soc. 19, 135 (1955). 

13 BROERSMA, S.: J. Chem. Phys. 24, 659 (1956); 27, 481 (1957). 

14 BeRNHEIM, R.A., T.H. Brown, H.S. Gutowsky and D.E. WOoESSNER: ile 
Chem. Phys. 30, 950 (1959). 

15 McGARVEY, B.R.: J. Phys. Chem. 61, 1232 (1957). 

16 TrnkuaM, M., R. WEINSTEIN and A.F. Kip: Phys. Rev. 84, 848 (1951). 
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Auf Grund dieser Beziehungen vereinfachen sich die Gln. (3a) und 
(3b) wesentlich: 


Le ses vt lies! W 
Cs pte+ eae (6a) 
jes +4) A2J—_t ss Nes W+ =) 
Me + a Te wr Kern-Kern ’ 
Pisoni ge Scalia A? URE es co = ei 


1 : ae a 
rey amg ae) i Pas 1 ees a} aes ies oun 


In zahlreichen experimentellen Arbeiten tiber die kernmagnetische 
Protonenrelaxation in Lésungen paramagnetischer Ionen wurden Ein- 
zelheiten der vorangestellten Theorie gepriift. CONGER und SELWoop!?’, 
ZIMMERMAN!8 sowie LAUKIEN und SCHLUTER!® bestatigten den EinfluB 
verschiedenartiger Ionenzusatze auf das Relaxationsverhalten sowie den 
linearen Zusammenhang zwischen Ty 2 und 1/N bei vernachlassigbarer 
Kern-Kern-Kopplung. 

Die Frequenzabhangigkeit der Protonenspin-Relaxation bei Anderung 
von, bzw. ws wurde in Messungen von BLoom”®, NoLLE und MorGAN?}?2, 
LAUKIEN und Noack”? sowie KiNG und DAVIDSON *4 untersucht. Die 
Temperaturabhangigkeit als Folge der Variation von 1,(T, (rot), 7s) und 
T,(Ty, Ts) mit der Probentemperatur diskutierten HAUSSER und LaAv- 
KIEN? sowie BERNHEIM, Brown, GuToWwskKY und WoESSNER#4. Der 
erste experimentelle Hinweis auf die starke gegenseitige Beeinflussung 
von Kernspin- und Elektronenspin-Relaxation (J, =F (ts)) findet sich 
bei RivKinD" und KozyREv", spaéter haben CoDRINGTON und BLOEM- 
BERGEN”? diese Erscheinung mit dem Overhauser-Effekt verkniipft und 
bestatigt. Weitere Arbeiten?*.?? behandelten schlieBlich die durch ver- 
schiedenartige Komplexbildung um ein und dasselbe paramagnetische 


1” ConGER, R.L., and P.W. SELwoop: J. Chem. Phys. 20, 383 (1952). 

18 ZIMMERMAN, J.R.: J. Chem. Phys. 21, 1605 (1953); 22, 950 (1954). 

19 LAUKIEN, G., u. J. SCHLUTER: Z. Physik 146, 113 (1956). 

20 BLoom, A.L.: J. Chem. Phys. 25, 793 (1956). 

21 NoLLE, A.W., and L.O. Morcan: J. Chem. Phys. 26, 642 (1957). 

22 MorGan, L.O., and A.W. NoLLe: J. Chem. Phys. 31, 365 (1959). 

23 LAUKIEN, G., u: F. Noack: Phys. Verh. 9,68 (1958). — Arch. d. Sci. 11, 262 
(1958). 

24 KiNG, J., and N. Davipson: J. Chem. Phys. 29, 787 (1958). 

»> CoDRINGTON, R.S., and N. BLOEMBERGEN: J. Chem. Phys. 29, 600 (1958). 

26 RIVKIND, A.I.: DAN USSR 100, 933 (1955). — Kozyrev, B.M., u. A.I. Riv- 
KIND: JETP 27, 69 (1954). 

27 MorGAN, L.O., A.W. Noizz, R.L. Hurt and J. Murpuy: J. Chem. Phys. 
25, 206 (1956). ; 
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Zentralion verursachten Relaxationszeit-Verschiebungen; die Vielzahl 
der Variablen hierbei (Wg, t;, T,, @) erschwert jedoch eindeutige Er- 
klarungen der experimentellen Befunde. 

Die Ergebnisse der zitierten Untersuchungen lassen sich, wenngleich 
auch oft nur mit Hilfe mehr oder minder begriindeter Annahmen iiber 
das Verhalten der Korrelationszeiten 1,(r, (rot)) Ts) UNd 1,(Ty, Ts) in 
Funktion der gewahlten experimentellen Parameter, in das von der 
Theorie vorgezeichnete Bild einfiigen. So bedeutet nach Gl. (6) das lange 
Zeit ratselhafte Auftreten groBer 7,/73-Quotienten™18,19 in Losungen 
der Ionen Mn**, VO**, Cr*** und Ti*+*t nichts anderes als das Uber- 
wiegen der Spinaustausch-Kopplung innerhalb des relaxierenden Spin- 
systems, wahrend die von der alteren Theorie*»® urspriinglich geforderte 
Gleichheit der Protonen-Relaxationszeiten einen vorzugsweise dipolaren 
Kopplungsmechanismus anzeigt. Ebenso lassen sich manche Feinheiten 
des experimentellen Befunds erklaren. So kann z.B. das unerwartete 
Absinken der Relaxationszeit 7, in Mn**-, VO**- und Cr***-Lésungen 
mit steigender Larmorfrequenz der Protonen®»?? als Folge der Ver- 
groBerung der Elektronenspin-Relaxationszeit t; mit der Resonanz- 
feldstarke erklart werden. Ebenso folgt die Hohe der Dispersionsstufen 
bei der Variation der Resonanzfrequenz aus den Koeffizienten der Gl. (6) 
und dergleichen mehr. 

In der vorliegenden Untersuchung wird ein bislang nicht heran- 
gezogenes Kriterium der Theorie gepriift, wobei gezeigt wird, daB die 
Gl. (6) und damit die auf diese Beziehung fithrenden Uberlegungen un- 
zureichend sind und durch neue Annahmen erganzt werden miissen. 


Theoretischer Vergleich der Wechselwirkung 
Proton-Ion und Deuteron-Ion 

Ein Vergleich der kernmagnetischen Relaxationszeiten von Protonen 
und Deuteronen in H,O- und D,O-Lésungen paramagnetischer Ionen 
erlaubt eine Kontrolle der voranstehenden Theorie an einer entschei- 
denden Stelle. Die ersten Glieder der Gln. (6a) und (6b), welche das 
Relaxationsverhalten bei iiberwiegend dipolarer magnetischer Wechsel- 
wirkung wiedergeben, lassen sich zusammenfassen zu der Beziehung 


1 
Ts (Dicckt) | 


1 Vkern Met 
ern ' e on 
— Fpirext) (t; 1 Os Nica) a) 


T1 (Direkt) aé 
Darin ist der Quotient yern * “e4/a® ein MaB der magnetischen Kopplung 
Kern-Ion, waihrend die Funktion F den Einflu8B der Bewegung der Par- 
tikel beriicksichtigt. Friihere Arbeiten beschaftigten sich vornehmlich 
mit den in der Funktion F enthaltenen Relaxationsparametern der 
Probe. Bei der Mannigfaltigkeit der kinetischen Prozesse in waBrigen 
Lésungen ist es nicht verwunderlich, da8 sich in einigen Fallen die 


(7) 
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theoretischen Erwartungen und die experimentellen Ergebnisse nur mit 
Hilfe zusitzlicher, nicht gesicherter Annahmen vereinen lieBen. Die 
Existenz verschiedener Wasserstoffisotope mit unterschiedlichen gyro- 
magnetischen Verhaltnissen (Proton, Deuteron, Triton) erméglicht es 
jedoch, deren Terme yiern * Mee/@® zu vergleichen und damit eine 
Grundvoraussetzung der Theorie der dipolaren Wechselwirkung einer 
genauen Priifung zu unterziehen, namlich den quadratischen Zusammen- 
hang zwischen der Starke der magnetischen Kopplung, ausgedriickt in 
1/T,,,, und dem gyromagnetischen Verhaltnis der untersuchten Kernart. 

Vermutlich wegen der experimentellen Schwierigkeiten bei der 
impulstechnischen Registrierung von Deuteronensignalen (vgl. S. 322) 
wurden solche Messungen bisher nicht ausgefiihrt. 

Naherliegend und experimentell wesentlich einfacher ware es an sich, 
den Term ykern Meit on/@® durch eine Variation von eg, d.h. durch einen 
Vergleich der Relaxationszeiten bei verschiedenen paramagnetischen 
Ionen als Wechselwirkungspartner zu priifen. Dem steht jedoch ent- 
gegen, daB sich beim Austausch einer gelésten Ionenart gegen eine andere 
nicht nur das magnetische Moment des Elektronenspins andern kann, 
sondern auch die Struktur der Hydratschale, insbesondere der kleinst- 
mégliche Abstand zwischen Zentralion und relaxierendem Kern?®,?’, 
Unser derzeitiges Wissen tiber Hydratationsvorgange in waBrigen 
Lésungen reicht aber noch nicht aus, um diese fiir die Anwendung der 
kernmagnetischen Theorie notwendigen Daten zuverlassig zu liefern”®. 

Das Einfiigen von D,O- an Stelle von H,O-Molekiilen in einen ge- 
gebenen Solvatkomplex bedeutet dagegen keinen merklichen Eingriff 
in die Hydratstruktur, da sowohl die MolekiilgréBe als auch das Dipol- 
moment von H,O und D,O kaum voneinander abweichen. Fiir eine 
vorwiegend heterogene Komplexbildung an einem Kation sind aber 
gerade diese beiden Parameter maBgebend. Dariiber hinaus wurde die 
Strukturgleichheit der in normalem und schwerem Wasser entstehenden 
Hydratkomplexe in der vorliegenden Arbeit auch experimentell durch 
Relaxationszeit-Messungen in H,O-D,O-Mischungen mit variierendem 
H,O-Gehalt bestatigt. 

Nach Gl. (7) sollten die Deuteronen-Relaxationszeiten in einer 
H,O-D,O-Lésung eines paramagnetischen Salzes (N, t,,@5 = constant) 
ungefahr 42mal langer sein als die Relaxationszeiten der Protonen, denn 
Yp ist etwa 6,5mal kleiner als yp. Genauer ist: 


Cate, Mp = 2,7925 Lx, Yp = 26733 (2a-Hz- GauB) 
Ip=1, Mp = 0,8573 Ux, Yop = 4103 (2”-Hz-GauB4). 
Messungen in getrennten H,O- und D,O-Proben ergeben bei be- 


grenztem Probevolumen gréBere Signale. Dafiir muB beim Vergleich 
28 Korttm, G.: Lehrbuch der Elektrochemie, S. 96ff. 1957. 
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der Relaxationszeiten beriicksichtigt werden, daB die Funktionen 
F(t,,@ 5, N) in getrennten Lésungen voneinander abweichen konnen, auch 
wenn N und ws; konstant gehalten werden, denn 1, ist mit der Zahigkeit 1 
verkniipft. Vergleichsmessungen der Viskositaét der in der vorliegenden 
Arbeit untersuchten H,O- und D,O-Lésungen ergaben, daB die 7-Werte 
der D,O-Proben 15 bis 20% gréBer als diejenigen der H,O-Proben glei- 
cher Konzentration sind. Nach der Debyeschen Theorie! der dielektri- 
schen Relaxation ist Toit) ~7. Der Quotient der Relaxationszeiten 
Ti eiDeuteron)/ 2,9 (Proton) MUBte gemaB (7) demnach ungefahr 35 betragen, 
wenn T,=Te(rot) Ware. Da aber die Anderung von 1, in Funktion der 
Viskositat geringer ist, vgl. hierzu?®.®® und Gl. (4), erscheinen alle 
Zahlenwerte zwischen 35 und 42 plausibel. Diese Abschatzung zeigt, 
daB der nicht genau bekannte EinfluB der Viskositatsanderung auf 
die Relaxation also nur Abweichungen von der Gré8enordnung des 
MeBfehlers bewirken kann. 

Zu beachten ist, daB in der Gl. (7) der Relaxationsbeitrag des reinen 
Lésungsmittels nicht enthalten ist. Die Relaxationszeiten der Protonen 
in reinem Wasser betragen etwa 3 sec*!. Da die in der vorliegenden Ar- 
beit bestimmten Werte von 7, und 7; maximal 0,3 sec ergaben, kann die 
Proton-Proton-Wechselwirkung gegentiber der Proton-lon-Kopplung 
sicher vernachlassigt werden. Dagegen darf der Relaxationsbeitrag der 
Kern-Kern-Wechselwirkung zur Gesamtrelaxation 


1 as 1 ; 
pre eh a ( Ty 2 ae 5 ( ies a (8) 
im Fall der DO,-Losungen nicht ohne weiteres vernachlassigt werden, 
denn die Relaxationszeiten der Deuteronen* betragen in reinem D,O 
nur etwa 0,5 sec. Zwar ist wegen yp < yp die magnetische Kopplung der 
Deuteronen an die sie enthaltende Substanz schwacher als die der 
Protonen. Da das Deuteron als Kern mit dem Spin J =1 jedoch ein 
elektrisches Quadrupolmoment besitzt, wird die magnetische Wechsel- 
wirkung durch eine elektrische Kopplung zwischen diesem Quadrupol- 
moment und dem an den Kernorten fluktuierenden elektrischen Feld- 
gradienten4:*? verstarkt. Dieser kernelektrische Relaxationsbeitrag 


i 2 V 
ay = 0 2 F(t) & ; (9) 
Dt Kern Kern O22 ( e) IES 
Q Quadrupolmoment des Deuterons. (+ 2,74 10-??7 cm?), 


pee Elektrischer Feldgradient am Kernort in Richtung des auBeren Magnet- 
02"  feldes Hy. 

29 Lirovitz, T.A.: J. Acoust. Soc. Amer. 29, 648 (1957). 

30 BENEDEK, G. B., and E.M. Purcerr: J. Chem. Phys. 22, 2003 (1954). 

31 Mrersoom, S., Z. Luz and D. Gitt: J. Chem. Phys. 27, 1411 (1957). 

32 SEIDEN, J.: C. R. Acad. Sci., Paris 242, 2715 (1956). 
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ist fiir die relativ schnelle Relaxation der D-Kerne in reinem schweren 
Wasser verantwortlich und bedingt, da8 Abweichungen von der linearen 
Beziehung (6) zwischen 7, , und 1/N noch bei wesentlich gréBeren para-_ 
magnetischen Konzentrationen auftreten als in H,O; denn die Rela- 
xationszeiten streben natiirlich mit fortschreitender Losungsverditinnung 
~ gegen die Werte des reinen Wassers J, ,=}3sec bzw. 0,5 sec. 

Zahlreiche T,-Messungen in Lésungen diamagnetischer Salze (z.B. 
in NaCl-, NaBr-, KCl-, KBr-, KJ-, RbCl-, MgCl,-, CaCOs, SrCOz und 
BaCO,-Lésungen) ergaben, daB der elektrische Feldgradient in D,O 
durch Ionen-Zusatze nur unwesentlich vergr6Bert wird; daraus folgt, 
daB in paramagnetischen Salzlésungen aus T7,~1/N auf eine tber- 
wiegende magnetische Dipol-Dipol-Kopplung zwischen Deuteronen und 
paramagnetischen Ionen geschlossen werden kann. Von Proben, deren 
Konzentration innerhalb dieses Proportionalitatsbereichs liegt, ist daher 
zu erwarten, daB in ihnen die Quotienten T, »p/T,,2» wie abgeschatzt 
Werte um 40 aufweisen. 

Eine Vorhersage dieses Verhaltnisses wird schwieriger, wenn man 
D,O-Lésungen solcher paramagnetischer Ionen betrachtet, deren Lésung 
in H,O ein anomales Relaxationsverhalten der Protonen (7,>T7,) be- 
wirkt, bei denen also zum Verstandnis des Relaxationsvorgangs die Spin- 
austausch-Wechselwirkung zwischen Kern- und Hiillenmomenten in (6) 
beriicksichtigt werden muB. Hierzu kann man die gesamte Gl. (6) in 
einer der Beziehung (7) analogen Form zusammenfassen: 


age 2 
1 Y Kern eff Ion 
= & “Fy (Direkt) (lp ON eae 
Li, a 
2 
~+ A? P49 (tndivext) (Te, O§} N tons 5) (10) 
2 2 
1 Y Kern Mett Ion 
lee. £51 (irenty(t, @g, Non) + 


| A" Ps o(ndiceki) Ee, 55 .¥ ton. 3): 


Vergleicht man demnach identisch konzentrierte H,O- und D,O-Lésungen 
eines paramagnetischen Salzes (Nj.,—=const, S=const, t,~const) im 
gleichen auBeren Magnetfeld (@; =const), so kénnten in solchen Lésungs- 
paaren auBer yx. auch A und 1, wesentlich verschieden sein. Uber die 
nach Gl. (5) durch die Elektronenspin-Relaxationszeit t, bestimmte 
Korrelation t, in D,O-Lésungen paramagnetischer Ionen sind keine 
MeBergebnisse bekannt geworden; jedoch kann aus der in der vorliegen- 
den Arbeit beobachteten Konstanz der J;/TJ-Verhaltnisse beim Mischen 
von H,O- mit D,O-Lésungen nach Gl. (10) geschlossen werden, daB 
die t,- bzw. ts-Werte in den beiden Lésungsmitteln nicht wesentlich 
voneinander abweichen. 

Die Konstante A ist theoretisch schwer zuganglich und wurde fiir 
den speziellen Fall der Kern-Ion-Wechselwirkung bisher auch nicht 
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naherungsweise berechnet. Man kann aber der vor allem von RAMSEY 33, 34 
entwickelten Theorie der Spinaustausch-Wechselwirkung doch den hier 
interessierenden Zusammenhang zwischen A und y entnehmen: 


A~yryu- (41) 


Die Kopplungskonstante wachst danach proportional mit den gyro- 
magnetischen Verhdaltnissen der wechselwirkenden magnetischen Mo- 
mente. Folglich sollte der Relaxationsbeitrag der indirekten Spin-Spin- 
Kopplung bei Deuteronen im gleichen Verhaltnis wie derjenige der 
direkten Spin-Spin-Wechselwirkung kleiner sein als bei Protonen. 

Auf Grund der gegenwartigen theoretischen Vorstellungen ist dem- 
nach zu erwarten, da in allen geniigend konzentrierten Lésungen die 
Relaxationszeiten der Deuteronen etwa 40mal langer sind als die ent- 
sprechenden Zeitkonstanten der Protonen. AuBerdem folgt unter den 
gleichen Annahmen aus (10), da8 die Quotienten 7/7; im Fall der 
Protonen- und im Fall der Deuteronenresonanz die gleichen Werte haben 
sollten. 


Probenherstellung 


Als Solvens der D,O-Lésungen wurde schweres Wasser der Firma 
Fluka/Schweiz verwandt. Dieses enthielt 95 Volumen-Prozente D,O und 
war frei von nennenswerten paramagnetischen Verunreinigungen. Zur 
Herstellung der H,O-Lésungen wurde normales destilliertes Wasser ver- 
wendet. Die Konzentrationseinstellung der paramagnetischen Ionen in 
den gewiinschten Abstufungen erfolgte gravimetrisch. Bei der Herstellung 
eines Teils der D,O-Proben (VOSO,, MnSO,, CoSO,, CoCl,) wurden 
entwasserte**, d.h. von ihrem Kristallwasser befreite Salze in Losung 
gebracht. Dies war notwendig, um den Einflu8 verschiedener H,O- 
Gehalte auf die Deuteronen-Relaxationszeiten verfolgen zu k6nnen, 
auBerdem wird das Signal-Rausch-Verhaltnis dadurch etwas verbessert. 
Da die Relaxationszeit-Messungen in den genannten Substanzen keine 
Abhangigkeit vom H,O-Gehalt erkennen leBen, wurde auf die ohne 
eine umfangreiche chemische Ausriistung sehr umstandliche Entwas- 
serung der Cr***- und Fe***-Salze verzichtet. 

Zur Ermittlung der spezifischen Ionenkonzentration wurde die 
Dichte der Lésungen in Abhangigkeit der Konzentration gemessen*®, 

Ein speziell gefertigtes Miniatur-Ostwald-Viskosimeter mit einem 
Arbeitsvolumen von knapp 1,5 cm® erméglichte den Vergleich der 
Zahigkeiten entsprechender D,O- und H,O-Proben*, 


33 Ramsey, N.F., and E.M. PurcEtvi: Phys. Rev. 85, 143 (1952). 

34 Ramsey, N.F.: Phys. Rev. 91, 303 (1953). 

35 GMELIN: Handbuch der anorganischen Chemie. 

36 Noack, F.: Diplomarbeit aus dem I. Physikalischen Institut der TH Stutt- 


gart 1958. 
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MeBtechnik 
Alle Relaxationszeit-Messungen wurden impulstechnisch mit der im 
wesentlichen bereits frither beschriebenen Apparatur und Methode®?*9 
bei Probentemperaturen von 25° + 2° C ausgefiihrt. 


Als MeBfrequenz der Deuteronenresonanz wurde yp = @p/27= 
4,7 MHz, entsprechend einem Magnetfeld von 7200 Oe gewahlt. Die 
Protonenresonanz wurde in einem etwas schwacheren Feld bei der Lar- 
mor-Frequenz vp =@p/2 = 27,5 MHz untersucht. Nach der Kernreso- 
nanz-Gleichung xem =VxKern ‘M9 wird durch diese Wahl der MeBpara- 
meter dieVoraussetzung ,, Beobachtungim gleichen Magnetfeld*‘ etwas ver- 
letzt. (Genau folgt aus yp = 27,5 MHz und H, =const vp = 4,2 MHz; die 
Erhohung von 4,2 auf 4,7 MHz war jedoch meBtechnisch zweckmaBig, 
um in dem mit starken Telegraphiesendern dicht besetzen Kurzwellen- 
bereich ein ungestértes 100 kHz breites Band zu finden.) 


Einfache Uberlegungen zeigen*®, daB bei Kernen mit kleinen y-Wer- 
ten die Differenz der Besetzungszahlen kernmagnetischer Energie- 
niveaus proportional zu y, die resultierende Kernmagnetisierung pro- 
portional zu y? und die in einer Probenspule induzierte Signalspannung 
proportional zu y? abnehmen, wenn alle anderen Parameter, insbesondere 
die Resonanzfeldstarke H,, konstant gehalten werden. Quantitativ findet 
man fiir das optimal erreichbare Signal-Rausch-Verhaltnis o eines 
Impulsspektrometers ‘fiir Kernresonanzmessungen 


Usignal Nyy L(I a4) HB 24 
C= COnse . 12 
URausch Af Do Ie ( ) 


N, Zahl der untersuchten Kerne in der Probe pro cm, 

V Volumen der Probe, 

p  Fillfaktor der Probenspule, 

Af Gesamtbandbreite des Probenkreises und Verstarkers, 
m  Rauschzahl der Verstarker-Eingangsschaltung, 

T Probentemperatur. 


Setzt man in (12) die gyromagnetischen Verhaltnisse von Proton und 
Deuteron ein, so ergibt sich, daB Deuteronensignale unter sonst aqui- 
valenten Bedingungen iiber 100mal kleiner sind als Protonensignale. Im 
Luftspalt des fiir die vorliegende Arbeit zur Verfiigung stehenden Ma- 
gneten (Polkerndurchmesser 10 cm) konnten nur Proben bis zu einem 
Volumen von etwa 0,5 bis 1 cm? untergebracht werden. Um die Deute- 
ronenresonanz impulstechnisch beobachten zu kénnen (kontinuierlich 
ist dies wesentlich einfacher, aber dafiir beziiglich der Relaxation auch 


3? Haun, E.L.: Phys. Rev. 80, 580 (1950). 

38 Carr, H.Y., and E.M. Purce1i: Phys. Rev. 94, 630 (1954). 

39 LAUKIEN, G.: Z. Naturforsch. 11a, 222, 266 (1956). 

40 Vgl. etwa LauxKIEn, G.: Handbuch der Physik, Bd. XXXVIII/1, S. 125. 1958. 
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weniger aufschluBreich), muBten die GréBen p, df und n optimal 
dimensioniert werden. Hierzu wurde eine Eingangsschaltung mit der 
Spezialroéhre E 88CC erprobt, und zwar eine Zwischenbasis-Gitterbasis- 
Schaltung*", die eine gleichzeitige Rausch- und Leistungsanpassung des 
Probenkreises an den Empfanger ermdéglicht. Dadurch konnte die 
Rauschzahl des Impulsverstiarkers bei einer Ansprechzeit von ungefihr 
1 - 10-° sec nahe eins gehalten werden. Weiter lieB sich durch Verwen- 
dung gekreuzter Empfangs- und Sendespulen, letztere in Helmholtz- 
Anordnung, der Fiillfaktor # an eins annahern. Nach (12) ist ferner eine 
moglichst geringe Bandbreite Af der Empfangsanordnung vorteilhatft. 
Andererseits ist zur unverfalschten Ubertragung abklingender Kern- 
signale eine Mindestbandbreite erforderlich, deren GréBe etwa das 10fache 
der reziproken Signaldauer betragen sollte. Zur Messung kurzer Relaxa- 
tionszeiten der GréBenordnung 10°-4sec muBte dementsprechend die 
Empfangsbandbreite 100 kHz betragen. Bei der Messung langer Rela- 
xationszeiten wird die Signaldauer dagegen nur durch die Inhomogenitat 
des Magnetfelds bestimmt. Da die relative Inhomogenitat des Magneten 
bezogen auf 1 cm? Probevolumen 0,5 - 10~> betrug, konnte die Beobach- 
tungsbandbreite zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhiltnisses 
bei solchen Proben bis auf 3 kHz verkleinert werden. Auf diese Weise 
konnte ein Signal-Rausch-Verhaltnis von maximal 30 db fiir die Deu- 
teronenresonanz erzielt werden. Zur Begriindung dieses relativ giin- 
stigen Werts muB noch angemerkt werden, daB bei gleicher relativer 
Inhomogenitat des Magnetfeldes AH/H, Deuteronen-Spin-Echos eine 
7fach gr6Bere Halbwertsbreite besitzen als Spin-Echos von Protonen. 
Dieser unmittelbar aus der Kernresonanzbedingung w, = y, -H folgende 
Sachverhalt erlaubt es, die Bandbreite des Spektrometers bei der Regi- 
strierung der Signale von Deuteronenproben mehr zu reduzieren als 
bei den entsprechenden Protonenproben. 

Die in den nachfolgenden Diagrammen wiedergegebenen MeBergeb- 
nisse sind Mittelwerte aus mehreren Einzelbestimmungen und mit einem 
mittleren quadratischen Fehler von 8% (Protonen) bis 15% (Deuteronen) 
behaftet. Die Ungenauigkeit infolge der gravimetrischen Konzentra- 
tionseinstellung ist innerhalb dieses Gesamtfehlers vernachlassigbar. Es 
mag zunachst iiberraschen, daB der Fehler bei den Deuteronenmessungen 
nur etwa 2mal gréBer ist als bei den Protonenmessungen, obwohl die 
Signal-Rausch-Verhaltnisse aquivalenter Proben sich um einen Faktor 
~100 unterscheiden. Die Erklarung dafiir ist folgende: Die Relaxations- 
zeiten 7, und 7, wurden in dieser Arbeit aus photographisch registrierten 
Oszillogrammen der Kernsignale bestimmt. Wahlt man dabei die Be- 
lichtungszeit so groB, da sich auf jeder Aufnahme mehrere ,,verrauschte 
Bilder‘‘ iiberlagern, so ist der gesuchte Kurvenverlauf auf der Aufnahme 
41 Cantz, R.: Die Telefunkenrdhre, Sonderheft, 1953. 
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wesentlich deutlicher zu erkennen als direkt auf dem Oszillographen. 
Man bezeichnet diesen zuerst von BLocH und GARBER*>*3 angegebenen 
statistischen Effekt, der sogar den Nachweis von Signalen unterhalb des 
Rauschpegels gestattet, als photographische Integration. 


MeBSergebnisse 

Fe***-Ionen. Fig. 1 zeigt Messungen in Eisennitratlésungen. Der 
doppelt logarithmische MaBstab der Figur transformiert die erwartete 
Proportionalitat 7,,~1/N in 45°-Geraden. Bei langen Deuteronen- 
Relaxationszeiten biegen die 7,;- und 73-Kurven wie erwartet wegen 
der Quadrupol-Wechselwirkung ab, da diese ein weiteres Anwachsen 
der Relaxationszeiten mit abnehmender Konzentration verhindert. 
Nach den wiedergegebenen MeBwerten unterscheiden sich die Ver- 
haltnisse der longitudinalen zur transversalen Relaxationszeit bei 
Protonen und Deuteronen nur wenig voneinander und sind auch nicht 
wesentlich gréBer als eins. Die Deuteronen-Relaxationszeiten sind in 
Ubereinstimmung mit der theoretischen Vorhersage etwa 40mal gréBer 
als die entsprechenden Zeitkonstanten der Protonen. Eine Verfalschung 
der MeBergebnisse durch Hydrolyse der Fe***-Proben ist, wie Kontroll- 
messungen in verschiedenen Zeitabstanden nach der Probenherstellung 
ergaben, bei den untersuchten relativ stark konzentrierten Proben aus- 
geschlossen. 


Co**-Ionen. Ahnlich gut ist die Ubereinstimmung zwischen Theorie 
und Experiment auch bei den in Fig. 2 wiedergegebenen MeBergebnissen. 
In CoSQ,- bzw. CoCl,-Lésungen ist danach der Quotient 7,/T, fiir Deu- 
teronen und Protonen nahezu gleich eins und auch das Verhaltnis der 
magnetischen Kopplung Proton-Ion/Deuteron-Ion liegt mit dem Wert 36 
in dem erwarteten Intervall. 

Innerhalb der MeBgenauigkeit konnte weder in D,O-Proben noch in 
H,O-Lésungen!*:!® ein EinfluB der unterschiedlichen Anionen, also des 
Cl-Ions bzw. des SOy--Komplexes, auf das Relaxationsverhalten beob- 
achtet werden. 


Cr***-Ionen. In Fig. 3 sind die Relaxationszeiten der beiden Wasser- 
stoffisotope in Chiomnitrat-Lésungen wiedergegeben. Die Konzen- 
trationsabhingigkeit der Cr***-Deuteron-Wechselwirkung zeigt das ge- 
wohnte Bild: von einer Grenzkonzentration aufwarts, bestimmt durch 
das relativ groBe magnetische Moment des dreiwertigen Chroms, lassen 
sich die MeBpunkte durch 45°-Geraden verbinden. 


Die beiden Relaxationszeiten T, und 7, der Deuteronen sind dagegen 
nur 15 bzw. 20mal langer als die der Protonen in gleichen Lésungen. 


42 BLocu, F., and D.H. GARBER: Phys. Rev. 76, 585 (1949). 
8 Ross, I.M., and F.B. Jonnson: Nature, Lond. 167, 286 (1951). 
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AuBerdem ist zu bemerken, daB die Quotienten 7,/T, starker von dem 
Wert eins abweichen und sich auch beim Ubergang von H,O-Proben zu 
D,O-Proben mehr andern als in den beiden ersten Fallen. 


VO**-Ionen. Die im Fall der Cr***-Lésungen beobachteten Abwei- 
chungen von der Theorie werden bei der Verwendung von VO**-Ionen 
als Solvat noch wesentlich deutlicher erkennbar. Fig. 4 zeigt, da im 
linearen Teil der Relaxationszeitkurven T,p nur etwa 19mal gr6Ber als 
T,p und Typ sogar nur 6,5mal groBer als T,p ist. Entsprechend steigt 
das Verhaltnis 7;/7; der beiden Relaxationszeiten von dem Wert 2,0 
der Protonenresonanz auf den Wert 7,8 der Deuteronensesonanz. 


Dazu kommt eine weitere Anomalie. Wie in einer friiheren Arbeit 
gezeigt wurde, sind die Relaxationszeitkurven der Protonen in VOSO,- 
Lésungen bei groBen Ionenkonzentrationen keine 45°-Geraden mehr, 
sondern sind nach unten gekriimmt; denn die Viskositat dieser L6sungen 
wachst mit der Konzentration besonders stark (vgl. S. 321). Z,p ver- 
lauft in Fig. 4 ganz analog, dagegen weicht T7)p in entgegengesetzter 
Richtung von dem linearen Verlauf J, ,~1/N ab, obwohi Viskositats- 
bestimmungen mit einem Ostwald-Viskosimeter bestatigen, daB die 
#-Werte in D,O-Proben im untersuchten Konzentrationsbereich ebenso 
zunehmen wie in H,O-Lésungen. 


VO**-Ionen in angesduerten Losungen. Das friiher beobachtete auf- 
fallende Anwachsen?? des 7/73-Verhaltnisses beim Ansauern waBriger 
VOSO,-Proben legte es nahe, auch in D,O-Lésungen dieses Salzes den 
Py-Wert zu variieren; mangels einer deuterierten Saéure wurde hierzu 
96 %1ige H,SO, verwendet. In Fig. 5 sind die an 1 n-schwefelsauren VOSO,- 
Lésungen gewonnenen MeBergebnisse dargestellt. Qualitativ findet 
man einen ahnlichen Verlauf wie bei den neutralen Lésungen, jedoch 
sind einige der dort beobachteten Anomalien hier noch wesentlich 
deutlicher zu erkennen. Zum Beispiel erreicht der Quotient (7;{/7})p im 
linearen Teil der Relaxationszeit-Kurven den Wert 40. Die beobachteten 
Werte 7, p/T, p = 22 und 7} p/T, p =7 stimmen dagegen in dem zum Ver- 
gleich geeigneten Konzentrationsbereich mit den entsprechenden Werten 
der neutralen Lésungen ungefahr tiberein. Die in Fig. 4 bemerkte Ano- 
malie von 7), bei hohen Konzentrationen ist in Fig.5 noch ausgepragter 
und dariiber hinaus auch im Verlauf von 7; p erkenubar. 


Messungen der Temperaturabhangigkeit der beiden Deuteronen- 
Relaxationszeiten ergaben, dai sich diese in neutralen und angesduerten 
VOSO,-Proben ebenso wie die Zeitkonstanten J, und T, der Protonen- 
relaxation? andern; d.h. 7, steigt und J, fallt mit zunehmender Proben- 
temperatur. Dabei strebt 7; mit zunehmender Temperatur gegen einen 
Minimalwert, der auch durch weiteres Ansduern der Lésungen (vgl. 
Fig. 6), nicht unterschritten werden kann. Saure und neutrale Lésungen 
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unterscheiden sich in dieser Hinsicht offenbar nur durch den VO**- 
Konzentrationswert, von dem an J)p) von dem 45°-Verlauf abbiegt und 
sich dem gemeinsamen Grenzwert von etwa 2- 10% sec nahert. 

Durch Extrapolation des J-Verlaufs der Protonen in Fig. 5 und 6 
kann man mindestens fiir saure VOSO,-Proben vermuten, da auch 
die transversale Relaxationszeit der Protonen in diesen Lésungen 
einem Minimalwert von etwa 5-10 °sec zustrebt. 


Mn**-Ionen. Ein wesentlich 
anderes Verhalten als Fig. 3—6 
zeigt Fig. 7. Danach ist in 
MnCl,- und MnSO,-Lésungen 
Typ mehr als 50fach langer 
als Z,p. Der _theoretische Er 
9/45 wartungswert 40 wird also in 
> diesem Beispiel iibertroffen. 
Parallel hierzu wird bei Mn**- 
Ionen der 7,/Z3-Quotient beim 
Ubergang von H,O- zu D,O- 
Proben kleiner, ebenfalls im 
Gegensatz zu den drei voran- 
gegangenen Beispielen. Ebenso 
wie in Fig.5 verlaufen auch 
in Fig.7 beide Y%-Kurven in 
konzentrierten Lésungen von 
der Abszisse gesehen konvex 
gekriimmt, obwohl mit steigen- 
der Konzentration die Viskosi- 


ie tat um einen Faktor 2,3 zu- 


0” 08 2 77 : : 
Lonen/com 4 nimmt. Beide Kurven streben 


Fig. 7. Vergleich der kernmagnetischen Relaxation also wahrscheinlich gegen T3- 


der Protonen und Deuteronen in H,O- und D,O- ji - 
Lésungen von Mnt*t-Ionen Grenzwet te. 


Folgerungen aus den Mefergebnissen 


In der folgenden Tabelle sind die experimentellen Ergebnisse zu- 
sammengefaSt. Die angegebenen Zahlenwerte gelten ausschlieBlich 
fiir Proben, in denen die magnetische Wechselwirkung zwischen den 
Kern- und Ionendipolen wesentlich stiarker ist als die elektrische Qua- 
drupol-Wechselwirkung. 

In der Tabelle enthaltene Doppelwerte weisen auf eine Konzentra- 
tionsabhangigkeit der betreffenden Parameter hin. Dabei gehéren die 
linken Werte zu niedrigeren und die rechten Werte zu hdheren Konzen- 
trationen der paramagnetischen Zusitze. Die fettgedruckten Zahlenwerte 
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sind den gegen die Abszisse unter 45° geneigten Kurvenziigen entnommen 
bzw. auf derartige Kurvenabschnitte extrapoliert, falls Sekundareffekte 
den Zusammenhang 7,,~1/N verwischen. 


Die Ergebnisse zeigen, da sich auch das Relaxationsverhalten der 
Deuteronen in Lésungen paramagnetischer Ionen wie die Protonen- 
relaxation in zwei deutlich verschiedenartige Gruppen einteilen 14Bt. 
Ebenso wie bei der Proton-Ion-Kopplung in waBrigen Lésungen ist das 
normal bezeichnete Verhalten durch T,~T7, gekennzeichnet und das 
anomale Relaxationsverhalten durch 7, >> 7. 


a) Betrachtet sei zunachst der einfachere erste Fall. Ein Vergleich 
der bei der Frequenz vp = 4,7 MHz gemessenen Deuteronen-Relaxations- 


Tabelle 
Ti Deuteron T2 Deuteron if | ih 

I wa) 1 eer 

on Tee | Peak T, Deuteron | T, Proton 
Fert 37 43 1h) | inoe 
Cott 33 38 Rie Re aha 
Crtt+ 26 20 26 ote. 
Vvort | 205 6,0—35 eee | NB 

waBrige Losung 
Vort 25—28 6,9—20 35k 60 1b abpioe 
1-n-H,SO, 

Mn*+ 39 53 Dany We Le es ey a 


zeiten mit den im gleichen Magnetfeld bestimmten Zeitkonstanten TJ, 
und J, der Protonenrelaxation zeigt, daB die Bloembergensche Theorie 
der dipolaren Spin-Spin-Wechselwirkung [Gl. (7) | die MeBergebnisse im 
Falle der Fe***- und Co*tt-Proben befriedigend erklart. Die Vorstellung 
einer direkten magnetischen Kopplung zwischen Kern- und Elektronen- 
momenten wird also in diesen Beispielen durch das experimentelle Re- 
sultat J, ,(Deuteron)/7, ,(Proton) «35 bis 40 bestatigt. Innerhalb der 
MeBgenauigkeit wachsen die zu den Relaxationszeiten reziproken Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten zwischen benachbarten kernmagnetischen 
Energieniveaus proportional mit dem Quadrat des gyromagnetischen 
Verhaltnisses der untersuchten Kernart. 

b) Die Ergebnisse der Messungen an Cr***-, Vo**- und Mn**- 
Lésungen zeigen Abweichungen von dem theoretisch erwarteten Wert 
TG eplT, 2p 40. Halt man an den Vorstellungen fest, die den Gln. (6) 
bzw. (10) zugrunde liegen, so muB man annehmen, daB die in (14) voraus- 
gesetzte Proportionalitat zwischen y; und A, der Konstanten der 
Spinaustausch-Kopplung, nicht gilt. Fiir diese Vermutung  spricht, 
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daB sich bei den unter a) diskutierten Fe**t- und Co**-Proben fiir die 
Verhaltnisse Ty 9 p/T; 9p tatsachlich Werte aus dem erwarteten Intervall 
ergaben; und ‘bei. diesen Proben ist ja gerade die Spinaustausch- 
Wechselwirkung, d.h. in (6) die Terme mit A, vernachlassigbar klein. 
Nimmt man versuchsweise an, daB in diesen Austauschtermen der 
Gl. (6) bzw. (10) beim Vergleich des Relaxationsverhaltens der beiden 
Isotope nacheinander sei 

A proton lon > YP oe / { 

A Deuteron-Ion =D ia : ( 3) 
daB also die Proportionalitét (11) zwischen A und y in der einen oder 
anderen Richtung falsch ist, so wiirden daraus nach Gl. (10) fiir die ver- 
schiedenen gemessenen Relaxationszeit-Verhaltnisse die Korrelationen 


Tip = Tp ED = 10: LD > 40 14 
dea 82g oe Tt Be =i 2 AO a Dee 
ip le “Tr Tp = ( ) 


folgen. Dabei miiBte die Abschatzung (14c) wesentlich ausgepragter 
als die Gl. (14b) gelten, denn die Spinaustausch-Kopplung verstarkt die 
transversale Relaxation 7; im untersuchten Frequenzbereich mehr als 
die longitudinale Relaxation J,. Gerade dies ermédglicht es ja, Ver- 
haltnisse 7,/7;>>1 zu verstehen. 

Ein Vergleich der Beziehungen (14a—c) mit den experimentellen 
Ergebnissen zeigt eine tiberraschend gute qualitative Ubereinstimmung. 
Insbesondere ist bemerkenswert, daB in dem einzigen MeBbeispiel, in 
dem 7} p/T3 p>40 ist (Fig. 7), auch die linke Korrelation (14a) gilt. 

Die Vermutung, daB der unerwarteten Anderung der Relaxationszeit- 
Verhaltnisse beim Isotopenaustausch eine entsprechende Anderung der 
Kopplungskonstante A, mit anderen Worten des Austauschintegrals der 
sich iiberlappenden Spin-Eigenfunktion zugrunde liegt, kénnte experi- 
mentell genauer gepriift werden, wenn mehr Substanzen mit iiberwiegend 
indirekter Austausch-Wechselwirkung und ohne stérende Konzentra- 
tionsanomalien zur Verfiigung stiinden. 

Fiir solche Proben folgt aus (6) unter der bei ausreichend hohen 
Resonanzfeldstarken sicher erfiillten Zusatzbedingung w.t,>>1 eine 


Gleichung 
Gi 2 Geer 
te I = au ‘Ten oy (15) 


die um so genauer gelten miiBte, je mehr die direkte Kern-Ion- 
Wechselwirkung vernachlassigt werden kann. Ein Vergleich der in der 
vorliegenden Arbeit gemessenen Werte (Z;/Tj)p mit den nach Gl. (15) 
berechneten Werten bestatigt die voranstehende Uberlegung mindestens 
qualitativ, denn die Abweichungen zwischen den berechneten und den 
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gemessenen Werten haben das auf Grund der genannten Vereinfachung 
zu erwartende Vorzeichen und sind dem Betrage nach bei VO*t- und 
Mn**-Ionen am kleinsten. 


Damit wird die Fragestellung interessant, worauf die Abweichungen 
von der Beziehung (11) A =const - Yxem + Vion beim Austausch isotoper 
Kerne beruhen kénnten. Als Ursachen kommen vor allem zwei Vernach- 
lassigungen der Ramseyschen Theorie in Betracht, einerseits die Existenz 
eines elektrischen Quadrupolmoments beim Deuteron und andererseits 
der relativ groBe Massenunterschied zwischen den beiden Wasserstoff- 
isotopen. In wie weit die genannten Parameter das Austauschintegral 
liber die gekoppelten Spin-Eigenfunktionen von Kern- und Ionendipol im 
einzelnen beeinflussen, soll durch Messungen der Tritonen-Relaxations- 
zeiten in mit T,O dotierten paramagnetischen Lésungen geklart werden; 
denn das Triton besitzt kein Quadrupolmoment, aber die dreifache 
Protonenmasse (vgl. FuBnote 1 auf S. 312). 


c) Ein tiberraschendes Resultat der wiedergegebenen MeBreihen ist 
die insbesondere im Fall der Deuteronenrelaxation beobachtete Ab- 
flachung der 73-Kurven in hochkonzentrierten VO**- und Mn**-Lésungen, 
denn die gleichzeitig gemessene Viskositatszunahme in den genannten 
Proben sprache nach Gl. (4) wegen 7, (ot) ~7 gerade fiir eine entgegen- 
gesetzte Kriimmung des 75-Verlaufs als Funktion der Konzentration N. 


Zur Erklarung dieser Beobachtung kann man an Arbeiten von 
GARSTENS und LIEBSON** sowie KOZYREV™ ankniipfen. Diese Autoren 
beobachteten in hochkonzentrierten VO*t- und Mnt**t-Lésungen bzw. 
Schmelzen mit wachsender Ionenkonzentration im Gegensatz zum ge- 
wohnten Zusammenhang eine Verschmalerung der Linienbreite der 
Elektronenspin-Resonanz. Dieser Befund weist auf einen schnellen 
Spinaustausch zwischen den ungesattigten Elektronen der Ionen hin *»**, 
Die fiir diesen ProzeB charakteristische Korrelationszeit t, begrenzt 
als dritte Zeitkonstante neben ty (Verweilzeit eines Protons oder 
Deuterons in der Hydratschale eines paramagnetischen Ions) und Tz; 
(Elektronenspin-Relaxationszeit) die Dauer t, und damit die Starke der 
Austauschkopplung Kernspin-Elektronenspin. Fiir r, gilt also statt (5) 
die allgemeinere Naherung 


dt, =A te A/C, + 1/ty. (16) 


Aus den zitierten Arbeiten kann geschlossen werden, da in Lésungen 
groBer VOtt- bzw. Mn**-Ionendichte die Korrelationszeiten t,4 des 


44 GarstEeNns, M.A., and S.H. Lirsson: J. Chem. Phys. 20, 1647 (1952). 
45 Van VLECK, J.H.: Phys. Rev. 74, 1168 (1948). 
46 Kiveison, A.: J. Chem. Phys. 27, 1085 (1957). 
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Elektronenspin-Austausches so klein sind, da® sie die indirekte Kern- 
Ion-Wechselwirkung wesentlich verkleinern und damit die transversalen 
Kern-Relaxationszeiten vergréBern. Dadurch wird die von der Abszisse 
aus geschene konvexe Abflachung der 7>-Kurven verstandlich. 

Die qualitative Ubereinstimmung zwischen den MeBergebnissen und 
den theoretischen Vorstellungen darf nicht dariiber hinwegtauschen, daB 
z.B. Gl. (16) nur halb-empirisch eingefiihrt wurde und deshalb genauer 
begriindet werden sollte. Dazu miiBte man die Theorie aber bereits 
im Ansatz (2) der Hamilton-Funktion erganzen, und zwar durch weitere 
Terme H, und H,, die von der dipolaren Wechselwirkung und von der 
Spinaustausch-Kopplung zwischen den Elektronenspins der paramagne- 
tischen Ionen herriihren. 


H=H,+H,+H,+H,4+H,. (17) 


Eine geschlossene Behandlung dieser Gleichung ist aber bisher nicht aus- 
gefiithrt worden, da diese Aufgabenstellung nicht mehr auf ein Zwei- 
teilchen-Problem reduziert werden kann ‘4?>48, 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die zur Verfiigung 


gestellten Gerate. Unser besonderer Dank gilt Professor Dr. H.O. KNESER fiir die 
Foérderung dieser Arbeit. 


2) VaALinv, Ke JETP 954242 (4959). 
48 Koxin, A.A.: JETP 10, 342 (1960). 
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Spektrum und Zeeman-Effekt des dreiwertigen 
Praseodyms im hexagonalen Athylsulfat 


Von 
K. H. HELLWEGE, G. Hess und H. G. KAHLE 


Mit 9 Figuren im Text 
(Eingegangen am 8. April 1960) 


Das sichtbare Absorptionsspektrum des Pr*+-Ions im hexagonalen (Ce, Pr)-Athyl- 
sulfat und sein Zeeman-Effekt im AuBeren Magnetfeld werden bei 4,2 °K auf- 
genommen und durch Annahme eines Kristallfeldes der Symmetrie D,, gedeutet. 
Die Werte der Kristallquantenzahlen fiir die Aufspaltungskomponenten der Terme, 
einige Kristallfeld-Matrixelemente und die Landéschen g-Faktoren der Terme 
werden bestimmt. Bei den Ubergingen 3H,->%R,, °P, wird eine deutlich ausge- 
pragte Kristallhyperfeinstruktur beobachtet. 


I. Einleitung 


Das Absorptionsspektrum des dreiwertigen Praseodyms in kristallinen 
Salzen ist bereits mehrfach aufgenommen und mit Erfolg analysiert 
worden! ®. Es konnten dabei samtliche moglichen 4/2-Terme des Pr?+- 
Ions mit Ausnahme von!S, — zum Teil mit einiger Unsicherheit — fest- 
gelegt werden, so daB man heute das Praseodymspektrum als das am 
besten bekannte Spektrum einer Seltenen Erde (SE) ansehen kann. 
Trotzdem sind gerade die Spektren von Pr-Salzen weiterhin von groBem 
Interesse, da das Pr-Ion im Kristall besonders stark mit seiner Umgebung 
gekoppelt ist!® und daher bei ihm die Effekte der Kopplungen mit den 
Gitterschwingungen™ und der Kopplungen mit den iibrigen Pr-Ionen 
des Kristalls!* besonders deutlich sichtbar werden. 

Im folgenden wird iiber das sichtbare Absorptionsspektrum des 
Pr3* im (Ce, Pr)-Athylsulfat und seinen Zeeman-Effekt und iiber die 
theoretische Deutung berichtet. 
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II. Theoretische Hilfsmittel 


Die Athylsulfate der SE bilden eine homologe Reihe hexagonaler 
Kristalle der chemischen Formel SE(C,H;SO,)3- 9 H,O. Die Struktur 
der Kristalle ist von KETELAAR! réntgenographisch bestimmt: Die 
SE-Ionen sitzen auf Gitterplatzen der Symmetrie C3,, in Naherung 
sogar D3, (Idealsymmetrie des SE -9 H,O-Komplexes). Diese Sym- 
metrie hat auch das auf die SE-Ionen wirkende elektrische Kristallfeld, 
wie spektroskopische Untersuchungen beianderen SE bewiesen haben’**. 
Dabei war es bisher jedoch nicht méglich, zwischen den Symmetrien C3, 
und D;, zu unterscheiden. Neue Messungen am Ho-Athylsulfat haben 
ergeben, daB die Spektren durch das vorwiegende Feld der Symmetrie D3, 
vollstandig zu erklaren sind1’?. Diese Symmetrie soll im folgenden vor- 
ausgesetzt werden. 

In einem Kristallfeld der Symmetrie D,, spalten die durch den Wert 
von J gekennzeichneten Terme des freien Pr?*-Ions in eine Anzahl von 
Kristallfeldkomponenten auf, die durch die Werte der Kristallquanten- 
zahlen # =0, +1, +2, 3 und» =0, 1 unterschieden werden (ausfiihrliche 
Darstellung in!8), Die zug = +1 und g = +2 gehérenden Komponenten 
sind zweifach entartet, bei ihnen ist » nicht definiert, die tbrigen 
Komponenten sind einfach. 


Ein homogenes, in beliebiger Richtung von auBen angelegtes Magnet- 
feld hebt die Entartung auf!®: Die zweifach entarteten Kristallfeld- 
komponenten mit @=-+1, +2 spalten auf, und zwar linear mit dem 
Magnetfeld (bei groBen J-Werten mit zusatzlichem nichtlinearem Anteil), 


wenn das Magnetfeld parallel zur sechszahligen Kristallachse J§ (H \|z) 
liegt, nichtlinear mit dem Magnetfeld, wenn es senkrecht zur Kristall- 


achse (H | z) liegt. Die einfachen Kristallfeldkomponenten kénnen durch 
das Magnetfeld nur eine nichtlineare Verschiebung erfahren. 


Die Aufspaltungen der Terme des freien Ions im elektrischen Kristall- 
feld und auBeren Magnetfeld lassen sich bei niedrigen J-Werten leicht 
durch den ersten Schritt einer St6rungsrechnung bestimmen, bei der man 
die beiden Felder von gleicher GréBenordnung voraussetzt. Der Hamil- 
ton-Operator des gestérten Systems ist dabei 


JOS BG (1) 
13 KETELAAR, J.A.A.: Physica, Haag 4, 619 (1937). 
14 Sayre, E.V., and S. FREED: J. Chem. Phys. 24, 1213 (1956). 
15 HELLWEGE, K.H., U. Jonnsen, H.G. KauLe u. G. ScHAAck: Z. Physik 148, 
112 (1957). 
16 LAMMERMANN, H.: Z. Physik 150, 554 (1958). 
1 GRoHMANN, I., K.H. HELLWEGE u. H.G. Kane: Erscheint demnichst. 
18 HELLWEGE, K.H.: Ann. Physik (O)) 495, 1275 136 1435 Om ssi (4948). 
19 HELLWEGE, K.H.: Z. Physik 127, 543 (1950) 
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mit dem Operator “% des freien Ions, dem Kristallfeldoperator “ und 
dem Operator #” der paramagnetischen Zusatzenergie. 


Im achsenparallelen Magnetfeld (H||z) erhalt man fiir /<2 die 
folgenden Energien W; (vom Termschwerpunkt gerechnet) und Eigen- 
funktionen wu; der jeweils zu einem bestimmten f-Wert gehérenden Term- 
komponenten: 


IES =Wy =KyytMgush, uz=uy = Wy tM» (2) 


t 
wobei M die magnetische Quantenzahl, g der Landé-Faktor, ypu die 


Eigenfunktionen des freien Ions, 7, das Bohrsche Magneton und 


Kyu = (Wy pu. % p,m) (3) 
die diagonalen Kristallfeld-Matrixelemente bedeuten. 

Die Energien und Eigenfunktionen fiir /<2 im achsensenkrechten 
Magnetfeld (H | 2) sind zum Teil in Arbeit’? angegeben. 

Aus der Symmetrie des Kristallfeldes folgen fiir H =0 Ubergangs- 
verbote fiir strahlende Ubergange zwischen zwei Kristallfeldkomponen- 
tenz und k, die sich durch Auswahlregeln fiir die Kristallquantenzahlen j@ 
und y» ausdriicken lassen. Fiir elektrische Dipolstrahlung, die als einzige 
Strahlungsart beim Pr-Athylsulfat beobachtet wird, gelten bei der 
Symmetrie C;, die Auswahlregeln (P = elektrisches Dipolmoment) 


(Pj, == 0 nur, wenn Au = = ' 


Z 


4 ISU, 
(PB, +1), == 0 nur, wenn Ap = +2, +4 ist. 


x 


(4) 


Bei der Symmetrie D,, gelten die Auswahlregeln (4) und zusatzlich 


(P.);,=: 0 nur, wenn Ay = 0 ist. (5) 


Fir die Quantenzahl J gelten bei elektrischer Dipolstrahlung im Kristall 
keine Auswahlregeln mehr. 

Ein auBeres Magnetfeld andert die Symmetrie am Ort der Pr-Ionen 
und hebt daher die aus der Symmetrie des Kristallfeldes folgenden Uber- 
gangsverbote auf. Bei geniigend starken Magnetfeldern kann daher eine 
Anderung der Polarisation der Absorptionslinien auftreten, wie sie an 
einigen Stellen der untersuchten Spektren auch beobachtet wird. 


III. Experimentelles 


Untersucht wurden Einkristalle des hexagonalen (Ce, Pr) (C,H;SO,); - 
9H,O mit den Mischungsverhaltnissen 25:1, 100:14 und 200:1 von 
Ce3* zu Pr3*. Das sichtbare Absorptionsspektrum des Pr?* wurde mit 
polarisiertem Licht in der itblichen spektroskopischen Anordnung?’ bei 
den Temperaturen des fliissigen Heliums, der fliissigen Luft und der 
abgepumpten Luft photographiert. Es wurden homogene Magnetfelder 
bis zu 28000 Oe verwendet. 
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IV. Experimentelle Ergebnisse und ihre Deutung 
1. Der Grundterm ?H, 


Da der angeregte Term 3P, weder im Kristallfeld noch im Magnetteld 
aufspaltet, folgt bereits aus der Existenz von zwei Linien 1 und 2 im 
Spektrum des Ubergangs ?H,—3P, (im Blauen), Fig. 1, daB im Grund- 
term 3H, auch bei 4,2 °K noch zwei Kristallfeldkomponenten besetzt 
sind. Bei héheren Temperaturen, bei denen die Absorptionslinien 
wesentlich breiter werden, sind in allen untersuchten Liniengruppen 

keine weiteren Uberginge von 


J } " H2-e0000e hGher gelegenen Grundtermkom- 
Cllz | ene | ponenten zu erkennen. 

- ee i= 0 Die tiefste Komponente [ des 
Siz : Grundterms mit @ = +2 gibt im 


H=28000 0e 


achsenparallelen Magnetfeld Hz 
Glz Hliz einen linearen Zeeman-Effekt 


Fig. 1. Zeeman-Effekt des Ubergangs *H,—*P, im (Fig. 4, Linie 2) mit dem Auf- 
Magnetfeld parallel zur hexagonalen Kristallachse z, = 
spaltungsfaktor 


H||z. T =4,2 °K. 1,3 mm Schichtdicke des Pra- 
arats Ce: Pr = 100:1. Photographisches Positiv. 2 
: tet Sy) = 0,82 + 0,03. (6) 


Wellenzahlen wachsen nach rechts. Es bedeuten: 


S Strahlvektor, & elektrischer Vektor der eingestrahl- es 5 = 5 
ten, linear polarisierten Lichtwelle. Die Nuinerierung Dabei riickt die Komponente mit 


iia oc Cin crac ig! der Uberginge jj — + 2 zu héheren Energien, wie 

a man mit Hilfe der Auswahl- 
regeln (4), (5) aus dem Zeeman-Effekt des Ubergangs ?H,->P, herleitet 
(s. unten). Ein quadratischer Effekt ist im Rahmen der MeBgenauigkeit 
nicht vorhanden. Die erste angeregte Komponente II mit 7 =3, » =0, 
die bei 4,2°K um (11,9, +0,10) cm (unabhangig vom Mischungsver- 
haltnis Ce: Pr), bei 85 °K um (10,6+0,4) cm tiber der Komponente I 
liegt, bleibt vom Magnetfeld unbeeinfluBt. Im achsensenkrechten Magnet- 


feld H | zspaltet die Komponente I im Rahmen der MeBgenauigkeit nicht 
auf, sondern wird nur quadratisch mit etwa — (3+ 1,5) - 107! cm/Oe? 
zu niedrigeren Energien verschoben, wahrend die Kompenten IT quadra- 
tisch mit + (5 -—1,5)-10 7° cm 4/Oe? zu hoheren Energien verschoben wird. 


BLEANEY u. Mitarb.*°-? beobachten bei der paramagnetischen Resonanz des 
Pr?+ im verdiinnten Athylsulfat asymmetrische Linien, die auf eine kleine Kristall- 
feldaufspaltung der Grundtermkomponente I (auf Grund _ statistischer lokaler 
Abweichungen des Kristallfeldes von der normalen Symmetrie) schlieBen lassen. 
Der Mittelwert dieser Aufspaltung betragt beim (Y, Pr)-Athylsulfat?! 4) = 0,11cm™ 
und beim (La, Pr)-Athylsufat?? 4,=0,19 cm. Beim unverdiinnten Pr-Athyl- 
sulfat berechnen Meyer und SmirxH?%,24 aus der magnetischen Suszeptibilitat 


0 BLEANEY, B., and H.E.D. Scovit: Phil. Mag. (7) 43, 999 (1952). 

21 BAKER, J.M., and B. BLEANEY: Proc. Phys. Soc. Lond. A 68, 936 (1955). 
22 BAKER, J.M., and B. BLEANEY: Proc. Roy. Soc. Lond. A 245, 156 (1958) 
23 Meyer, H., and P.L. Situ: J. Phys. Chem. Solids 9, 285 (1959) 
*4 MEYER, H.: J. Phys. Chem. Solids 9, 296 (1959). 
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und der spezifischen Warme Ay = 0,37 cm, Alle diese Werte sind kleiner als die 
Halbwertsbreite der scharfsten, im sichtbaren Spektrum beobachteten Linien. 
Daher kann diese Aufspaltung von uns nicht beobachtet werden. 

Der Aufspaltungsfaktor s,, bei Hz stimmt innerhalb der Fehler- 
grenzen mit dem Wert g) =2s,;) =1,69+0,01 iiberein, den BLEANEY 
und Scovit*” friiher beim (La, Pr)-Athylsulfat unter der Annahme 
Ay ¥0,04cm+ bestimmt haben. Der mit Ay =0,19 cm? berechnete 
Wert fiir das (La, Pr)-Athylsulfat 22 g =1,52,, der Wert fiir das (Y, Pr)- 
Athylsulfat®? g,=1,52,; und der Wert fiir das unverdiinnte Pr-Athyl- 
sulfat** g, =1,55 legen auBerhalb unserer Fehlergrenzen. 


Der Abstand der beiden tiefsten Grundtermkomponenten I und II 
ergibt sich aus der spezifischen Warme des unverdiinnten Pr-Salzes23 
zu (11,6-0,2) cm+ in guter Ubereinstimmung mit unserem bei 4,2 °K 
direkt gemessenem Wert von (11,9, +0,10) cm. Dagegen ist der Term- 
abstand von (16+2)cm™, den BAKER und BLEANEY™ zur Deutung 
der von ihnen gemessenen magnetischen Suszeptibilitat annehmen, 
sicher zu groB. 


ete 1 CVE =P er ek. 

Der Term #/) wird weder durch das Kristallfeld noch durch ein 
auBeres Magnetfeld beeinfluBt, vgl. Fig. 4. Er ist einfach und wird im 
Kristall durch @ =0, » =0 
gekennzeichnet. Mit den 


H=280000e 
Auswahlregeln (4), (5) fol- gy, 
gen damit die oben schon | 
benutzten Werte der Kri- ~ = -H=0 
stallquantenzahlen fiir die | Baboon | 
Grundtermkomponenten I ©&12 Ee 
und II. eer (=280000e 

Aus den Spektren des / ‘ 

Ubergangs *H,>*8P, (im S12 ANZ 


she 
Zeeman-Effekt des Ubergangs *H,—°P, bei H||z. 


Blauen), Fig. 2, folgt mit Fig.2. 

OF Wipe / . ] Ir ] T =4,2°K. Mittlere Spektren: 2mm Schichtdicke Ce: Pr= 
Hilfe der Auswa a rege nh (4), 25:1, auBere Spektren: 1,3 mm Schichtdicke Ce: Pr=100:1. 
(5) ohne Schwierigkeiten, Darstellung sonst wie in Fig. 1 
daB der Term 32, im Kri- 
stallfeld in eine zweifache Komponente mit @ = -—-1 (energetisch niedri- 


ger) und eine einfache mit @=0, v =1 (energetisch hdher) aufspaltet, 
deren Abstand 13,50 cm betragt. Die Kristallfeld-Matrixelemente dieses 
Terms haben daher nach Gl. (2) die Werte 
Fe F200 ca. (7) 
he he 


Die Lage der Kristallfeldkomponenten ist im Termschema, Fig. 6, ein- 
getragen. Da die einfache Komponente mit #0 (aus theoretischen 
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Griinden!8) den Wert »=1 besitzt, die angeregte Grundtermkompo- 
nente II jedoch den (aus dem Ubergang ?H,—>°F, bestimmten) Wert 
y =0, ist ein Ubergang zwischen diesen Komponenten bei der Symme- 
trie Dg, durch die Auswahlregel (5) verboten, wahrend er bei der Symme- 
trie C3, erlaubt ware. Ob der Ubergang, der im Termschema, Fig. 6, 
gestrichelt eingezeichnet ist (Linie 3) auftritt oder nicht, laBt sich aus den 
Spektren nicht entscheiden, da an derselben Stelle der sehr viel intensi- 
vere Ubergang zwischen der Grundtermkomponente I und der Kompo- 
nente j@ = +1 von 3P, (Linie 2) liegt, vgl. auch Fig. 2. 


Im Magnetfeld Hllz bleibt die Komponente mit #@ =0, » =1 unbeein- 
fluBt. Die Komponente mit 7” = +1 spaltet linear auf (Fig. 2, Linie 1), 
wobei nach Gl. (2) die Zeeman-Komponente mit /# = M = +1 zu héhe- 
ren Energien verschoben 
wird; der Aufspaltungs- 


H=280000e 
an , faktor, der zugleich der 
a | g-Faktor des Terms ist, 

~H=0 betragt 


g =1,39 £0,03 (8) 


 H=280000e Kegeniiber einem theore- 
tischenWert von g=1,50 
elzZ Hilz bei Russell- Saunders- 


>, —> r 
Fig. 3. Zeeman-Effekt des Ubergangs *H,—>°P, bei H||z. T= 4,2 °K. Kopplung. 
Schichtdicken und Darstellung wie in Fig. 2. Die Nummern der 


Linien beziehen sich auf die Spektren H=0 Im Magnetfeld H\ z 

muGB sichiderm Lenmar 

genauso verhalten wie der Term *D, beim Eu-Athylsulfat!®: Eine Kompo- 
nente der zweifachen Kristallfeldkomponente mit # = +1 bleibt unbeein- 
fluBt, die zweite Komponente wird quadratisch zu niedrigeren, die ein- 
fache Komponente mit @ =0, »y = 1 um den gleichen Betrag quadratisch zu 
hdheren Energien verschoben. Diese Verschiebung berechnet sich mit den 


Kristallfeld-Matrixelementen (7) und dem bei H\\z gemessenen g-Faktor 
des Terms (8) nach Gl. (21b) der Arbeit bei 28000 Oe zu +0,245 cm 
oder zu +3,2-107° cm 7/Oe?. Die beobachtete Verschiebung der Term- 
komponenten stimmt im Rahmen der Mebgenauigkeit mit der berech- 
neten iiberein; die Aufspaltung der Komponente mit @ = +1 macht sich 
lediglich durch eine Linienverbreiterung bemerkbar. 


Die Linien des Ubergangs ?4,->3P, (im Blauen), Fig. 3, sind wesent- 
lich breiter als die Linien der bisher behandelten Ubergange. Sie lassen 
sich aber zwanglos in das Termschema der Fig.6 einordnen. Der 
Term #P, besteht aus einer einfachen Komponente mit # =0, 7 =0 und 
zwei zweifach entarteten Komponenten mit # = +1 und f= +2, deren 
Lage und relative Abstande aus dem Termschema, Fig. 6, zu entnehmen 
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sind. Die Kristallfeld-Matrixelemente berechnen sich zu 


Koo = = i K 

2 =— 15,4cm?; LL = af ss ee a1 

7 5,4 ; oe eaceiiimes 7 FOS.cm+.. ~ (9) 
Der lineare Zeeman-Effekt der Komponenten # = +1 und = a) 


bei H||z ist wegen der groBen Linienbreiten nur recht ungenau zu ver- 
messen. Es folgt daraus nach Gl. (2) der g-Faktor des Terms 3P, zu 


, = 1,58 ae (02 (10) 


gegeniiber dem Russell-Saunders-Wert g =1,50. 


Bei H | z sind keine Linienverschiebungen zu erkennen. 


3. Der Term 1D, 


Die Deutung der im gelben Spektralgebiet liegenden Gruppe als 
Ubergang ?H,—1D,! kann heute nach weiteren experimentellen Er- 
gebnissen?*.® und theoretischen Uberlegungen®-® als hinreichend ge- 
sichert angesehen werden. Im Pr-Athylsulfat lassen sich jedoch die 
Linien dieser Gruppe, vgl. Fig. 4, nur dann eindeutig den zwischen den 
Termen 3H, und 1D, erlaubten Ubergangen zuordnen, wenn man an- 
nimmt, da es sich bei den relativ schwachen Linien 3 und § um Schwin- 
gungslinien handelt (vgl. Abschn. IV,5) und daB der mit 7 bezeichnete 
Linienkomplex als eine Linie anzusehen ist, die durch ahnliche Effekte 
aufgespalten ist wie die Linien mit Kristallhyperfeinstruktur in den an- 
deren Gruppen (vgl. Abschn. IV,6). Die den verbleibenden Linien zu- 
zuordnenden Ubergainge sind im Termschema, Fig. 6, eingezeichnet. 
Man erkennt aus dem Schema, da8 die Aufspaltung des Terms 'D, quali- 
tativ derjenigen des Terms #P, gleicht; die Gesamtaufspaltung und die 
einzelnen Kristallfeld-Matrixelemente sind jedoch beim Term 1D, 
wesentlich gréBer 
ei s76em2> “At SBR icma; 8 S—opem4, (11) 

he he he 

Aus dem Zeeman-Effekt der Linie 4 bei H||z folgt mit dem bekannten 
Aufspaltungsfaktor der Grundtermkomponente I fiir die Komponente 
mit #@=-+2 im Term !D, der Aufspaltungsfaktor s,. =1,30 +0,20. 
Daraus ergibt sich mit Gl. (2) der g-Faktor des Terms 1D, zu 


0,10, (12) 


g =0,65 + 


ein Wert, der wesentlich unter dem Russell-Saunders-Wert g =1,00 
und den bei anderen Pr-Salzen gemessenen Werten von g = 1,26, * und 
Ae). Phegts 

Z. Physik. Bd. 159 23 
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Ss S : Die starken Abweichungen des 
S 2 S N E g-Faktors vom RS-Wert und die be- 
4 a i 8 sonders ausgepragte Satellitenstruktur 
Fi earraxtneann 5 der Linie 7, d.h. der Komponente 
a 3 mit ~= +1 des Terms 1})3, “scheinen 
N weitere Hinweise darauf zu sein, da 


der Term 1D, besonders empfindlich 
auf alle Arten von Stdrungen reagiert. 
Schon die theoretische Lage des Terms 
beim freien Ion hangt sehr stark von der 
Wahl der Parameter ab, die die Wechsel- 
wirkung der zwei 4f-Elektronen be- 
schreiben’. Bei der Berechnung der 
Kristallfeldaufspaltung im wasserfreien 
Chlorid® ergaben sich bei 1D, die ein- 
zigen groBen Unterschiede zwischen 
berechneten und gemessenen® Aufspal- 
tungen. Die berechneten Aufspaltungen 
hangen auBerdem stark von der Lage 
der iibrigen Terme des Pr-Ions, insbe- 
sondere von l/,, ab. Im wasserfreien 
Chlorid und ebenso im PrMg-Nitrat 
sind die Stérungen des Terms 1D, 
wesentlich kleiner als im Athylsulfat, 
bei dem die Gesamtaufspaltung des 
Terms und die Linienbreiten beson- 
ders groB sind. Alle Stérungen des 
Terms scheinen also besonders wirk- 
sam zu sein, wenn die Wechselwir- 
kung mit dem Kristallfeld besonders 
stark ist. 

Die Abweichung des g-Faktors vom 
RS-Wert lat sich in dieser Gr6Be 
wohl kaum allein durch Abweichungen 
von der RS-Kopplung erklaren, die 


25:4. Darstellung sonst wie in Fig. 


O 
od 
x) 


Kk. 1mm Schi 


dom ! 
4 
PSD 


und 3 sind die Spektren unterbrochen. Es sind etwa 100cm™! einzuftigen 


2) 
i c 


a 


. Zeeman-Effekt des Ubergangs *H,—>'D, bei H]| 


> bei den SE im allgemeinen relativ gut 
| erfiillt ist. Sie l4Bt sich aber qualitativ 
cami 5) allein durch eine Kristallfeldwechsel- 
4 ‘a N < wirkung zwischen D, und den iibrigen 
= B 6 = Termen erklaren (zweite Naherung der 


sceuss Stérungsrechnung), wobei nach Jupp8 
lediglich die Wechselwirkung mit J, von Bedeutung ist. Bei einer 
solchen Wechselwirkung haben die zu &=+2 gehorenden_ Kristall- 
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zustande von 1D, die Form 


$2 =4Yyore + Opyes -2 1 CW. x4; (13) 
wobel aus Solent toe ae a? + 62+ ¢2—41 ist. Es werden 
also zu den Zustanden mit u=—M=+2 auch Zustande mit M=74 


beigemischt. Der Aufspaltungsfaktor s., wird dadurch kleiner als ohne 
Beimischung, so daB man nicht mehr aus s, 9) direkt den g-Faktor des 
Terms pein kann. Der gemessene W ert s 19 =1,30 1aBt sich durch 
c*—=0,116, d.h. |c] =0,34 gemaB GI. (13) erklaren, wenn man fiir 1D, 
und ‘7, den RS-Wert g=1,00 annimmt. 


4. Der Term 11, 
An der kurzwelligen Seite des Ubergangs 3H,—>3P, beobachtet man 
bei fast allen Pr-Salzen eine Anzahl von breiten, zum Teil recht intensiven 


eee eel is 27800 0€ 


= 15500 Oe 


Ellz< ee 
0 
Elz ) H= 15500 0e 
\_fiieaie H= 278000 
Glz Hilz 


Fig. 5. Zeeman-Effekt des Ubergangs *H,—1J, bei H\|2. T =4,2 °K. 2mm Schichtdicke Ce: Pr=25:1 
Darstellung sonst wie in Fig. 1 


Linien, die man in friiheren Verdffenthchungen immer als Schwingungs- 
linien, d.h. als Ubergange nach ?P, mit iiberlagerten Gitterschwingungen, 
gedeutet hat. DIEKE und SaruP® ordnen jedoch die Linien anhand des 
Spektrums des wasserfreien Chlorids und seines Zeeman-Effektes dem 
Ubergang 3H,—1/, zu. 

Im Spektrum des Pr-Athylsulfats sind an der entsprechenden Stelle 
fiinf Linien zu erkennen, vgl. Fig. 5, von denen eine, die Linie 1, von der 


angeregten Grundtermkomponente II ausgeht. Bei H||z zeigen die 
Linien 2 und 3 einen sehr starken nichtlinearen Zeeman-Effekt, wahrend 
die Linien 4 und 5 quadratisch um — (9+ 2) -107®cm™4/Oe? bzw. 
+ (3+0,5) - 10° cm 4/Oe? verschoben werden. AuBerdem werden alle 
Linien durch das Magnetfeld verbreitert. 

Theoretisch spaltet der Term 1/, im Kristallfeld der Symmetrie Ds, 
auf in drei Komponenten mit # =0 (davon zwei mit y =O und eine mit 
y=1) und je zwei Komponenten mit @=+1,#= +2, 4=3 (davon 
eine mit y =0 und eine mit »y =1). Auf Grund der Auswahlregeln (4), (5) 
sind von der Grundtermkomponente I zwei Uberginge mit P. und 3 + 2= 


Dey 


342 K.H. HEtLtwece, G. Hess und H.G. KAHLE: 


5 Ubergange mit (P, +7 P,) erlaubt, wahrend bei den benutzten Schicht- 
dicken experimentell nur 1 und 3 Linien beobachtet werden. 


Die Linie 4 ist einem Ubergang zu einer Komponente mit @ = +1 im 
angeregten Term zuzuordnen. Die experimentell beobachtete Verschie- 
bung und Verbreiterung dieser Linie bei H\\z sind eine Uberlagerung des 
bekannten linearen Zeeman-Effektes der Grundtermkomponente I und 
des unbekannten linearen und nichtlinearen Zeeman-Effektes der Kom- 
ponente im angeregten Term; eine Trennung dieser Effekte ist wegen der 
groben Linienbreite nicht méglich. Die Linie 5 entspricht einem Uber- 
gang zu einer Komponente mit # = +2 oder (weniger wahrscheinlich, 
s. unten) mit 7 =0 im angeregten Term, deren Zeeman-Effekt ebenfalls 
nicht bestimmt werden kann. Die Linien 2 und 3 sind Ubergiangen zu 
Komponenten mit # =0 und nicht zu Komponenten mit # = + 2 zuzu- 
ordnen. Denn die Energie der vier Termkomponenten mit ~@ = + 2 oder 


jt = —2 im Magnetfeld H\\z berechnet sich nach der in Abschn. II skiz- 
zierten St6rungsrechnung zu* 


Ione ky 
W522} ma re ee as, gulp + 


aS 

— 
=> 
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— 


Ea 
aa 22. ft} oup,H ile 
IKE. Kay — Koo) Big Hy? 
PAE SEY es 212) Vy SS UB 
Ger ae ue 
Dabei ist i 
: [PR ES 2 = 
k,=2 (ES eR, as 


der Abstand der beiden jeweils zweifach entarteten Termkomponenten 
bei H =0. Sollten die Linien 2 und 3 den Ubergangen zu diesem Kom- 
ponenten entsprechen, so miiBte nach Gl. (14) der ineare Zeeman-Effekt 
wenigstens bei einer Linie zu erkennen sein. Aus dem gemessenen 
diadiaeethea Zeeman-Effekt (s. unten) wiirde der ungewohnlich groBe 


g-Faktor g = ule 


3 
Die Linien 2 und 3 werden daher Ubergangen zu Komponenten mit 
/ =0 zugeordnet. Bei einem Term mit / =6 enthalten die zug =0 ge- 
hérenden Kristallzustande erster Naherung uw, (k =6, 0, —6) die Eigen- 
* Die in geschweifte Klammern gesetzten, wechselnden Vorzeichen {--} sind 
dabei unabhangig von den nicht in Klammern gesetzten, wechselnden Vorzeichen 


zu permutieren. Die Vorzeichen {+} gelten also fiir jeweils ein Paar von Term- 
komponenten, deren Energie bei H =0 gleich wird. 
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zustande des freien Ions w,,¢,, mit M =6, 0, —6 in der Form 


Un, = &, Wy 66 + by Yr 60 7 Fk Yy6-6> (16) 


wobei aus Normierungsgriinden 2a; +62 =1 ist. Im Magnetfeld 


H\\z verschieben sich zwei nahe benachbarte Komponenten (k =6, — 6) 
mit #@=0 mit dem Kristallfeld-Energieabstand W, — W_, =K, (Abstand 
der Linien 2 und 3 bei H =0), wenn die dritte Komponente mit # =0 
weit entfernt liegt, in erster Naherung um den Energiebetrag 


Mii ese | = Scaer oy esreyariepe ny aes 
== 4 6 oi’B 2 
$e rinaamaoan (17) 
K so K, 
== ae |/ 7 “i (Se ig)? = ) 
wobel 
20, OR. (18) 


als Aufspaltungsfaktor der beiden Komponenten bei H\lz fiir den Fall 
A, =0 anzusehen ist. Die weit entfernt hegende dritte Komponente mit 
=O und der Energie W, verursacht eine weitere quadratische Verschie- 
bung der Komponenten k =6, —6 


2 


Aw® — 2 ag ap (6g up H)? 3 DOE cs if (6g Up H) 
W, — W, W.-W” 


(19) 


die fiir beide Komponenten gleiches Vorzeichen hat. 


Da die lineare Zeeman-Aufspaltung der Grundtermkomponente I 
durch die groBe Linienbreite véllig verdeckt wird, gibt die Verschiebung 
der Linien 2 und 3 im Magnetfeld direkt die Verschiebung der Term- 
komponenten des angeregten Terms wieder. Nach Abzug des gleich- 
sinnigen quadratischen Anteils gemaB (19) von etwa 6-10 78cm 1/Oe? 
laBt sich die verbleibende Verschiebung der Komponenten gemaB (17) 
K 
ie “ 
erklaren. Ein sg) von dieser GroBe ergibt sich bei g =1,00, dem Russell- 


Saunders-Wert fiir 1/,, mit az =0,40, b} =0,20. Aus der gemessenen 
quadratischen Verschiebung gemaB (19) berechnet sich aus den genannten 
Werten der Abstand der dritten Komponente mit @=0 (k=0) vom 
Schwerpunkt der Komponenten k =6, —6 zu etwa 21 cm™. Da dieser 
Wert sehr stark vom tatsachlichen g-Faktor des Terms abhangt, gelingt 
die Bestimmung der Lage der weiteren Komponente mit ~=0, die 
experimentell nicht gefunden wurde, nur recht ungenau; sie wird im 
Bereich von 21425 bis 21435 cm! liegen. Der bei 21456 cm™ beobach- 
teten Termkomponente mu man daher wohl die Kristallquantenzahl 
= +2 und nicht f =0 zuordnen. 


mit 9,1 cm durch den Aufspaltungsfaktor s,) =4,8 +0,3 vollig 
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Die Linie 1, deren Abstand von der Linie 3 gleich der Grundterm- 
aufspaltung I—II ist, zeigt denselben Zeeman-Effekt wie die Linie 3. 
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Fig. 6. Termschema des Pr*+-Ions im hexagonalen Athylsulfat bei 4,2 °K mit den beobachteten Ubergangen. 
&s bedeuten: senkrechte Ziffern die Nummern der Linien in den Fig. 1—5; p bzw. s elektrische Dipole parallel 
bzw. senkrecht zur hexagonalen Achse; j@ und » Kristallquantenzahlen. Der gestrichelt gezeichnete Uber- 
gang 3, der im Spektrum durch den benachbarten, intensiveren Ubergang 2 vollig verdeckt wird, ist bei der 
Symmetrie D5, verboten, bei der Symmetrie C,,, jedoch erlaubt (vgl. Abschn, IV, 2) 


Sie entspricht daher einem Ubergang von der Grundtermkompo- 
nente II zur héher gelegenen Komponente mit # =0 im angeregten Term, 
vgl. das Termschema, Fig. 6. Das Fehlen des der Linie 2 entsprechenden 
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Ubergangs von der Grundtermkomponente II kann durch die Auswahl- 
regel (5) erklart werden. Es bestatigt die Deutung der Komponenten mit 
fi =0 des angeregten Terms, deren y-Werte sich hiermit festlegen lassen; 
sie sind im Termschema, Fig. 6, eingetragen. 

Der beobachtete Zeeman-Effekt der Gruppe kann also durch 
die Annahme J/=6 (oder genau genommen j= 6) fiir den ange- 
regten Term vollstandig erklart werden. Beim Pr?*-Ion gibt es aber 
auBer dem Term 3H, des Grundterm-Multipletts nur einen weiteren 
Term mit / 26, namlich 'l,, so daB die von DiekE und Sarup vorge- 
schlagene Deutung der Gruppe als Ubergang 3H,—-1J, durch den 
Zeeman-Effekt im Spektrum des Pr-Athylsulfats bestatigt wird. Ex- 
perimentell werden allerdings weniger Linien beobachtet, als theoretisch 
erlaubt sind. Das Fehlen von Linien kann man jedoch durch zu geringe 
Intensitat und zu groBe Breite erklaren. Eine Bestimmung der Term- 
komponenten mit # =3 gelingt aus den Absorptionsspektren in keinem 
Fall, da strahlende Ubergange zu diesen Komponenten von den beiden 
tiefsten Grundtermkomponenten I und ITI durch die Auswahlregeln (4), 
(5) verboten sind. Eine weitere Stiitze fiir die angegebene Deutung sind 
die theoretischen Uberlegungen?8, aus denen folgt, da8 der Term 1J, in 
unmittelbarer Nahe oder sogar innerhalb des Tripletts ?P liegen muB. 


5. Gitterschwingungen 

Im Spektrum des Pr-Athylsulfats treten sog. Schwingungslinien, 
d.h. strahlende Ubergange, bei denen sich auBer den Elektronenzustanden 
auch der Schwingungszustand im Kristall andert, nur mit relativ ge- 
ringer Intensitat und mit groBer Linienbreite auf. Mehrfach beobachtete 
Wellenzahldifferenzen sind 121 cm™+ und 172 cm™, wobei in beiden 
Fallen Elektronensprunglinie und Schwingungslinie die gleiche Pola- 
risation haben. Die Differenz 172 cm™ ist durch die Linie § des Uber- 
gangs 9H,->1D,, Fig. 4, besonders gesichert, die im Rahmen der Meb- 
genauigkeit bei H\\z denselben Zeeman-Effekt gibt wie die Linie 2 dieser 
Gruppe. 

Eine genaue Analyse des Schwingungsspektrums, wie sie an dem 
besonders einfachen Spektrum des Pr-Doppelnitrats durchgefiihrt 
wurde!!, ist hier leider nicht méglich. 


6. Kristallhy perfeinstruktur 


Eine Reihe von Absorptionslinien zeigt bei etwas groBeren Schicht- 
dicken bei 4,2 °K eine deutliche Struktur, bei der auBer der Hauptlinie, 
die auch bei kleineren Schichtdicken sichtbar bleibt, eine Anzahl von 
zum Teil sehr scharfen Begleitlinien, sog. Satelliten, auftritt. Diese 
Satelliten erscheinen beim Pr-Athylsulfat im allgemeinen an der Seite 
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hoherer Energie, in einzelnen Fallen auch an der Seite niedrigerer Ener- 

eie. Besonders deutlich ausgepragt ist diese Kristallhyperfeinstruktur 

(KHFS) oder Satellitenstruktur beim Ubergang *H,—>°P), vgl. Fig. 7 

und die Tabelle, und bei den Linien 2 und 4 des Ubergangs *H,—>°P,, 
vel. Fig.2 und die Tabelle, 


aber auch bei .der Lmieq, 
Gaels des Ubergangs 3H,—1D,, vgl. 
Fig. 4. 
H=269000e Beim Ubergang #H, > 3B), 
iin, Fig. 7, der besonders sorgfaltig 
Glz Hilz untersucht wurde, sind auf den 


Originalaufnahmen und in ihren 
Photometerkurven deutlich fiinf 
Satelliten an der Seite héherer 
Energie zu erkennen. Die Dif- 
ferenz der Wellenzahlen Satellit gegen Hauptlinie laBt sich erstaunlich 
gut mit einem Balmer-Term Rp,/7? beschreiben, wenn man dem auBersten 
Satelliten  =3, dem nachsten, weiter zur Hauptlinie liegenden Satelliten 
m=4 usw. zuordnet. In 
Fig.8 ist, Ap. uber Aye 
aufgetragen; es ergibt sich 
Be nur dann Gerade, 
wenn fiir den dauBersten 
Satelliten » =%3 gewahlt 
wird, nicht aber, wenn 
n=2 oder n=4 gewahlt 
wird. Rp, ergibt sich zu 
— 64,8 cm™, ein Wert, der 
fast um den Faktor 1700 


Fig. 7. Zeeman-Effekt der 

des Ubergangs *H,-+°P, bei H||z. T=4,2 °K. 2mm 

Schichtdicke Ce:Pr = 25:1. Darstellung 
in Fig. 1 


Kristallhyperfeinstruktur 


sonst wie 


eine 
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Fig. 8. Ubergang *H,—5P,. Differenz 47 der Wellenzahlen 
Satellit gegen Hauptlinie als Funktion von 1/n?. Die ausgezogene 
Gerade ergibt sich, wenn man dem duBersten Satelliten = 3 
zuordnet; die gestrichelt gezeichneten Kurven ergeben sich, 
wenn man dem duBersten Satelliten n = 2 bzw. »=4 zuordnet 


kleiner als die Rydberg- 
Konstante des Wasserstoffs 
ist und auBerdem das ent- 
gegengesetzte Vorzeichen 
hat. Die Frage, wieweit 


die Ahnlichkeit des Satellitenspektrums mit einer Balmer-Serie an dieser 
Stelle eine physikalische Bedeutung hat, miissen wir offen lassen. 

Im achsenparallelen Magnetfeld zeigt die Hauptlinie des Ubergangs 
°H,—>*F) die in Abschn. IV,1 beschriebene, lineare Zeeman-Aufspaltung 
der Grundtermkomponente I. Die Satelliten zeigen eine lineare Ver- 
schiebung zu héheren Energien, die aber um so kleiner ist, je weiter der 
Satellit von der Hauptlinie entfernt liegt. Die gemessenen linearen Auf- 
spaltungsfaktoren s der Satelliten und der Hauptlinie (Linie 2) sind in 
Fig. 9 tiber 4% aufgetragen. Eine Aufspaltung eines Satelliten wurde in 
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Tabelle. Wellenzahlen der KHF S-Linien 


Ubergang Linie | Wellenzahl in cm™ | Abstand von der Hauptlinie in cm7 
———————— 
3H, +3 PR Linie 2 | 20687,04 | = 
Satellit 20688, 32 2 Ore pale 
Satellit | 20688,84 44:80 = — Rol 
Satellit 20689,65 2,61 = — Rp,/5? 
Satellit 20691,15 A= eitipr | 42 
Satellit 20 694,20 + 7,16 = — Rp,/3? 
Vebe Ne Satellit 21 266,0 — 10,05 
Satellit 21 268,03 — 8,02 
Satellit | 21 270,69 — 5,36 
Satellit 21 272,65 — 3:40 
Linie 2 21 276,05 _ 
Satellit |  21278,114 + 2,06 
Satellit 21 279,5 | + 3,45 
Satellit | 21 281,39 i Doi: 
3H,—>3P Linie 4 21 289,55 = 
Satellit 21 293,75 + 4,20 
Satellit 21 298,65 = O10 
Satellit 21 302,24 | E269 


keinem Fall beobachtet. Das Verhalten ist also ganz analog dem der 
Satelliten im PrMg-Nitrat, vgl.*. Im achsensenkrechten Magnetfeld 


god Ue "CaS fae econ 
Fig.9. Ubergang *H,—>*P,. Lineare Aufspaltungsfaktoren s der Satelliten im achsenparallelen Magnetfeld 


= 
H||z als Funktion von A* , der Differenz der Wellenzahlen Satellit gegen Hauptlinie. Die Lange der Striche 
gibt die Fehlergrenzen an 


tritt neben einer fiir Hauptlinie und Satelliten gleich groBen quadrati- 
schen Verschiebung nur eine geringe Verbreiterung der Satelliten aut. 
Bei den verwendeten Mischungsverhaltnissen von Ce zu Pr konnte 
eine Abhingigkeit der Lage und des Zeeman-Effektes der Satelliten 
vom Mischungsverhaltnis nicht festgestellt werden. 
Unser besonderer Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir ihre 


Unterstitzung. 
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Aus dem Physikalischen Institut der Universitat Erlangen 
und dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig 


Variable Phasenkontrast-Anordnungen 
zur Messung der absoluten Lichtphase 
Von 
R. FLEISCHMANN * und A. LOHMANN** 
Mit 9 Figuren im Text 
(Eingegangen am 26. April 1960) 

Normally, in phase contrast microscopy, a non-periodic object in the object plane 
is to be studied, and the phase strip in the pupil plane has to be known. But in these 
new phase measuring methodes, a known periodic object (a phase grating, parti- 
cularly) in the object plane produces a discrete spectre in the pupil plane the zeroth 
and higher orders of which can easily be influenced independently. This is done 
by the unknown phase object acting as the phase strip in the pupil plane. The 
influence of the strip on the final image is compensated by adjusting a second, 
variable, phase strip, or by superimposing a variable amount of dark-field image to 
give zero contrast in the final image. Phase and amplitude of the unknown object 
can then be calculated from the half-shadow setting parameters. 


1. Problemstellung 

In friiheren Arbeiten? wurden Methoden angegeben, wie man die 
optische Phasenverschiebung auch bei absorbierenden Blattchen mit Hilfe 
einer Interferenzerscheinung 
messen kann. Das gelang 
durch die Neueinfiihrung 
eines Amplitudenausgleichs. 
In der vorliegenden Arbeit 
werden zwei neue Methoden 
zur Phasenmessung angege- 
ben. Sie gehen aus von der 
Abbildung eines periodischen 
Fig, 1. Balkengitter. Querschnitt und Verteilung der Objekts [bevorzugteines Pha- 
komplexen Amplitude hinter dem Gitter. e~& =0 bedeutet sengitters oder auch Ampli- 

Amplitudengitter, dagegen e~’ =1 Phasengitter tudengitters (Fig. Ayal dessen 
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* Physikalisches Institut der Universitat Erlangen. 

x* Physikalisches Institut der Technischen Hochschule Braunschweig. 

1 FLEISCHMANN, R.: Z. Physik 129, 275 (1951). — DGRNENBURG, G., u. 
R. FLEISCHMANN: Z. Physik 129, 300 (1951). — FLErscHMANN, R., u. H. SCHOPPER: 
Z. Physik 129, 285; 130, 304 (1951); 131, 225 (1952). — ScHorprr, H.: Z. Physik 
130, 427, 565 (1951); 131, 215 (1952). — FreiscHmann, R., u. A. LOHMANN: 
Z. Physik 137, 362 (1954). — FLEISCHMANN, R., u. H. WEGENER: Z. Physik 141, 
500)(11955)5= PARISH Dis Za eiysilky14 19950781055) a LOrIMIA Nin AGE RZMIP hinrsile 143, 
533 (1955). — Botte, H. J.: Z. Physik 143, 583 (1955) 
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optische Parameter aus einer Eichmessung bekannt sind. Dabei wird ein 
Eingriff in der Beugungsebene der Abbildung mit der zu messenden pha- 
senschiebenden Schicht vorgenommen. Die zu messende Schicht befindet 
sich also an dem Ort, an dem beim Phasenkontrastmikroskop der Phasen- 
streifen eingebaut ist. Die beiden neuen Verfahren eignen sich auch fiir 
absorbierende Phasenobjekte und gestatten neben der Phasenverschie- 
bung auch den Absorptionsbruchteil des Phasenobjekts zu bestimmen. 
Es werden Gitter als Abbildungsobjekte beniitzt. Das hat getrennt 
liegende Beugungsordnungen zur Folge. Dadurch braucht das zu 
messende Phasenblattchen in der Beugungsebene nicht scharfkantig 
begrenzt zu sein (Fig. 2). 


=) 
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a b 
Fig. 2a u.b. Intensitatsverteilung und Phasenkontraststreifen in der Beugungsfigur (schematisch). 
a Nichtperiodisches Objekt. b Periodisches Objekt (spaltformige Lichtquelle) 


Bei den neuen Verfahren wird visuell auf Kontrastlosigkeit im Gitter- 
bild eingestellt. Bei dem einen Verfahren (gemischte Abbildung) (Fig. 3) 
erzeugt man ein Dunkelfeldbild und ein Phasenkontrastbild, die mit 
variablem Mischungsverhdltnis inkoharent tiberlagert werden. Aus dem 
zur Kontrastlosigkeit fihrenden Mischungsverhaltnis schlieBt man auf 
die Phase, sofern der Absorptionsbruchteil aus einer unabhangigen Mes- 
sung bekannt ist. Das zweite Verfahren (,,variabler Phasenkontrast*‘) 
verwendet einen Phasenstreifen, der nach Phase und Amplitude variiert 
werden kann. Das geschieht mit polarisationsoptischen Hilfsmitteln. 
Direkt hinter dem variablen Phasenstreifen befindet sich das zu messende 
streifenfoérmige Phasenobjekt (,,zu messender Phasenstreifen’’). 


2. Methode der gemischten Abbildungen 
Diese Methode ist eng verwandt mit dem Phasenkontrastverfahren. 
Das Phasenkontrastverfahren wurde schon mehrfach zur Phasenmessung 
herangezogen?. Dabei wurde stets der auszumessende Gegenstand in der 


2 Barer, R.: Nature, Lond. 169, 366; 170, 29 (1952); 172, 1097 (1953). — 
Quart. J. Micr. Soc. 95, 399 (1954). — DyuRLE, E.: Appl. Sci. Res. B 4, 91 (1954). — 
J. Opt. Soc. Amer. 46, 373 (1956). — Epstein, L. J., u. D.R. HERRioTT: J. Opt. 
Soc. Amer. 40, 291, 576 (1950). — FLEISCHMANN, R., u. H. WEGENER: loc. cit. — 
FRAN ON, M., R. Genty u. F. TaABoury: C.R. Acad. Sci., Paris 230, 2082 (1950). 
INGELSTAM, E.: Nature, Lond. 168, 960 (1951). — Ark. Fysik 3, 387 (1952); 6, 287 
(1953). — InceExstam, E., E. DyurRLE u. L. JOHANSSON: jo Ojos Soe, Aumee, 4eh 
472 (1954). — InGELstaM, E., and L. Jouansson: Appl. Sci. Res. B 4, 100 (1954). — 
Wotter, H.: Z. Physik 140, 57 (1955). — Dyurve, E: Ark. Fysik 17, 1 (1960). 
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Objektebene G als unbekanntes Abbildungsobjekt mit einer sonst voll- 
stindig bekannten Phasenkontrastanordnung (Phasenstreifen) iD der 
Beugungsebene F abgebildet. Im Gegensatz dazu soll hier von einem 
bekannten Abbildungsobjekt in G (namlich einem Phasengitter, Fig. 1) 
ausgegangen werden und das auszumessende Phasenobjekt soll als 
Phasenstreifen in der Beugungsebene F Verwendung finden (Fig. 3). Als 


Fig. 3. Anordnung der ,,gemischten Abbildung‘“‘ (in Perspektive und AufriB). Das direkte Licht in der 

Beugungsfigur F wird teils mit einem streifenformigen Phasenobjekt beeinfluBt, teils mit einem Dunkelfeld- 

streifen abgeblendet. Die Objektebene wird mit G, die Beugungsebene mit F und die Bildebene mit G’ 
bezeichnet 


Objekt soll ein Phasengitter verwendet werden, so daB diskrete Beu- 
gungsordnungen in der Beugungsebene F entstehen. 


In der Beugungsebene wird in der nullten Beugungsordnung ein Ein- 
griff vorgenommen und zwar soll im oberen Teil der nullten Ordnung 
der zu messende Phasenstreifen eingefiigt werden, wahrend der untere 
Teil der nullten Ordnung durch einen lichtundurchlassigen Streifen ab- 
geblendet wird (weitere Varianten vgl. Fig. 6). Dadurch wird das Phasen- 
gitter (in G) in einem Teil des Strahlenganges, der in der Beugungs- 
ebene /* im oberen Teil liegt, mit einem Phasenkontrastverfahren abge- 
bildet auf die Bildebene G’, im unteren Teil dagegen mit einem Dunkel- 
feldverfahren. Dabei laBt sich erreichen, daB in der Phasenkontrast- 
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abbildung die Balken des Gitters dunkel sind und die Furchen hell, in 
der Dunkelfeldabbildung dagegen umgekehrt, die Balken hell und die 
Furchen dunkel (Fig. 4). Durch Vertikalbewegung der Streifenanordnung 
in der Beugungsebene F lassen sich beide Teile so mischen, daB das 
Gitterbild in der Bildebene G’ kontrastlos erscheint. Aus dem Mischgrad 
folgt die Phase des unbekannten Streifens. Falls der Streifen auBer der 
Phasenschiebung auch teilweise absorbiert, ist eine unabhangige Messung 
notig, z.B. Messung der Absorption. Die entsprechenden Rechnungen 
folgen im §5. 

Das Verfahren setzt voraus, daB der obere und der untere Teil des 
Lichtquellespaltes LOS und damit auch der obere und der untere Teil 
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Fig. 4. Bild eines Phasengitters, a in Dunkelfeldabbildung, b in einer Phasenkontrast-Abbildung. Bei der 
Dunkelfeldabbildung erscheinen stets die schmalen Streifen hell, bei der Phasenkontrastabbildung sind 
positiver und negativer Kontrast mdglich (vgl. §5) 


Fig. 5. Verdoppelte Beugungsfigur zur polarisationsoptischen Einstellung des Mischgrades. Die Kalkspat- 
platte (z.B. Spaltplatte) muB so gedreht sein, daB die beiden Beugungsfiguren vertikal tibereinander liegen 


in der Beugungsebene F aus gegenseitig inkoharentem Licht bestehen, 
wie das bei einer gewohnlichen Lichtquelle stets der Fall ist. Um den 
Mischgrad in einfacher Weise aus der Stellung der verschiebbaren Strei- 
fenanordnung ablesen zu kénnen, muB der Lichtspalt gleichmaBig aus- 
geleuchtet sein. Das ist nicht immer leicht zu erreichen. 


Diesen Umstand vermeidet die folgende Variante: man setze un- 
mittelbar zwichen Lichtquellenspalt LQS und erste Linse A, also noch 
vor das Objekt, eine planparallele Kalkspatplatte. Durch deren Doppel- 
brechung entstehen statt einer einzigen jetzt zwei voneinander raumlich 
getrennte Beugungsfiguren in der Beugungsebene F, die auBerdem ortho- 
gonal zueinander polarisiert sind (Fig.5). Wenn man in der einen 
Beugungsfigur die nullte Ordnung herausblendet, entsteht in diesem Teil 
Dunkelfeldabbildung. In der anderen Beugungsfigur wird der unbekannte 
Phasenstreifen auf die nullte Ordnung gelegt und erzeugt so ein Phasen- 
kontrastbild des Phasengitters. Ein drehbarer Analysator am Ort des 
Gitterbildes G’ gestattet jeden Mischgrad herzustellen, weil Phasen- 
kontrast- und Dunkelfeldbildintensitaét senkrecht zueinander polarisiert 
sind. 

Da im allgemeinen die zu messende Phasenschicht zwei Parameter 
besitzt (Phase und Amplitude) benétigt man eine zweite unabhangige 
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Messung. In Betracht kommt eine direkte Bestimmung der Licht- 
schwachung der zu messenden Schicht in einem Photometer. 


Man kann aber auch andere Abbildungsarten mischen, um ein zweites 
unabhingiges MeBresultat zu erhalten. Bisher wurden tibereinander in 
der Beugungsebene nur ein Phasenblattchen und ein Dunkelfeldblattchen 
angeordnet (Fig. 5). Andere mégliche Kombinationen sind in Fig. 6 
dargestellt. Den Falla kann man als Kombination mit negativem 
Phasenkontrast bezeichnen. Fallb enthalt zwei phasenschiebende 
Schichten iibereinander, von denen die eine bekannt ist, die andere ge- 
messen werden soll. Fallc betrifft negativen Phasenkontrast mit 


a b c 


Fig.6a—c. Varianten des in den Fig. 3 und 5 dargestellten Verfahrens. a Mischung aus Phasenkontrast 

(oben) und ,,negativem Phasenkontrast‘‘ (unten), beide mit der gleichen Phasenschicht. b Mischung aus zwei 

Phasenkontrastabbildungen mit zwei verschiedenen Phasenstreifen, der eine bekannt, der andere unbekannt. 
c Mischung aus negativem Phasenkontrast und Dunkelfeld 


Dunkelfeld gemischt. Wenn man etwa Falla und c oder zwei andere 
kombiniert, kommt man ohne zusatzliche photometrische Messung der 
Intensitatsschwachung aus. Man kann beide unbekannte Parameter 
der diinnen Schicht bestimmen. 


Um sich jedem auszumessenden Phasenstreifen anpassen zu kénnen, 
muB ein Satz verschiedener bekannter Phasengitter (fiir Ebene G) zur 
Verfiigung stehen, damit die beiden Extremfalle Phasenkontrast- und 
Dunkelfeldverfahren den fiir die Halbschatteneinstellung notwendig 
entgegengesetzten Kontrast liefern. Die quantitative Formulierung 
dieser Forderung folgt im §5. 

Damit die Anordnung hohe Empfindlichkeit besitzt, muB das ab- 
gebildete Gitter eine geeignete Phasenverschiebung und ein geeignetes 
Balken-Furchenverhaltnis haben. Aus der in §5 enthaltenen Theorie 
folgen die in der Tabelle angegebenen Gitterdaten, wenn méglichst 
hohe Empfindlichkeit der Anordnung erzielt werden soll. 


Tabelle 
Phasenblattchen (zu messen) « = (0° 90° 180° 270° 270° 
Phasenverschiebung im Gitter p = 90° 90° 30° 90° 270° 


Gitterbalken zu Furche (=) Ss 4 NES N32 911 AO) 
d—-a 


Phasenkontrast-Anordnungen zur Messung der Lichtphase 353 


3. Verfahren mit einem variablen Phasenstreifen 


Wieder sei das Abbildungsobjekt ein bekanntes Phasengitter (Fig. 1). 
Bei Abbildung ohne Phasenstreifen erscheint zundchst ein kontrastloses 
Bild des Gitters in der Bildebene G’. Der hinsichtlich seiner Phase zu 
untersuchende Streifen wird vor die nullte Beugungsordnung in der 
Beugungsebene F gebracht. In der Bildebene G’ entsteht dadurch ein 
mehr oder weniger kontrastreiches Gitterbild. Das Verfahren besteht 
darin, den Bildkontrast wieder aufzuheben, indem man durch einen 
variablen Phasenstreifen vor der nullten Beugungsordnung die Phasen- 
verschiebung des unbekannten Streifens kompensiert, also das Bild 
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Fig. 7. Verfahren mit variablem Phasenstreifen mit geteiltem 2/4-Glimmer in der Gitterbeugungsebene F 
Die komplexe Amplitude des Phasenstreifens betragt: 


4 ‘ le iieee 1% 
exp [ta —B] = tg y-exp [i(s0- = )| 


wieder kontrastlos macht. Die Einstelldaten, die zur Kompensation des 
Kontrastes gefiihrt haben, ergeben die zu messende Phase des unbekann- 
ten Streifens, sowie seinen Amplitudenschwachungsfaktor. 


Es sind bereits einige Verfahren bekannt, einen solchen Kontrast- 
streifen mit variabler Phase und gleichzeitig variabler Amplitude herzu- 
stellen 3. Unser Verfahren ist in der Fig. 7 enthalten. Wie man aus dieser 
Figur entnehmen kann, wird das Licht durch zueinander um 90° gedrehte 
2/4-Blattchen (Fig. 7b) in der Beugungsebene Fin gegensinnig zirkulares 
Licht verwandelt. Ein darauf folgendes drehbares 4/2-Blattchen (Azi- 
mut #) erlaubt die Phase zwischen der rechtsdrehenden und der links- 
drehenden Polarisationskomponente zu variieren. Ein weiteres //4-Blatt 
mit festem Azimut verwandelt das gegensinnig zirkulare Licht in zwei 
lineare zueinander senkrechte Komponenten. Mit dem Analysator laBt 
sich schlieBlich das Amplitudenverhaltnis der beiden Anteile varueren. 


3 OSTERBERG, H.: J. Opt. Soc. Amer. 37, 726 (1947). — KASTLER, A., and 
R.-MonrTarnac: Nature, Lond. 161, 357 (1948). — Payne, B.O.: J. Roy. Micr. 
“Soc. 70, 225 (1950). — Taytor, E.W.: Proc. Roy. Soc. Lond. A 190, 422 (1947). — 
RAnrscu, K.: Opt. Acta 1, 141 (1954). 
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Die polarisationsoptische Durchrechnung des Systems gibt fiir die 
komplexe Durchlassigkeit des variablen Phasenstreifens 


exp [ta — B] =tgy- exp 40 — 5 


Dabei bedeuten y und # die Azimute von Analysator und 4/2-Blatt. 


Messungen: Mit dem Verfahren wurden Messungen an diinnen Strei- 
fen aus Antimonsulfid und aus Lithiumfluorid ausgefiihrt. Die erreichte 
Einstellgenauigkeit betrug fiir den Mittelwert aus fiinf Einzelmessungen 
0,5° Phasenwinkel. Bei dieser Anordnung waren umstandliche polari- 
sationsoptische Korrektionsrechnungen notig, weil die 4/4- und 4/2- 
Blatter nicht genau die gewiinschten relativen Phasen von 90 und 180° 
erzeugten. Dieser Nachteil wird im folgenden Verfahren weitgehend 


vermieden. 


4. Ein interferometrisches Phasenkontrastverfahren 


Der Strahlengang ist in Fig. 8 enthalten und entspricht dem friither 
angegebenen Interferometer*, das zwei gleiche planparallele Kalkspat- 
platten enthalt. Dabei entstehen in der Beugungsebene F zwei tiberein- 
anderliegende Beugungsfiguren, die senkrecht zueinander polarisiert 
sind (Fig. 8b). Von der oberen Beugungsfigur wird nur die nullte Ord- 
nung durch ein Blendensystem hindurchgelassen, von der unteren Beu- 
gungstigur dagegen alles auBer der nullten Ordnung. Der zu untersuchen- 
de Phasenstreifen wird an den Ort der nullten Ordnung der oberen Beu- 
gungsfigur gebracht. Dabei besteht wegen der raumlichen Trennung der 
wirksamen nullten Ordnung von den iibrigen Ordnungen die Méglichkeit, 
flachenhaft verteilte Phasenverschiebungen, z.B. langs eines unregel- 
maBigen Keils, nacheinander auszumessen. Folgende Einzelheiten sind 
dabei von Bedeutung: Zwischen den beiden Kalkspatplatten vertauscht 
ein A/2-Blatt die Polarisationsrichtungen. Durch die zweite Kalkspat- 
platte werden daher die beiden Biindel wieder interferenzfahig ver- 
einigt. Ein //4-Blatt verwandelt die beiden Anteile in gegensinnig 
zirkulares Licht und der folgende Analysator A erlaubt, durch Drehung 
die Phase zu andern (Sénarmont-Kompensator). Der Eingangspolari- 
sator P gestattet natiirlich, das Amplitudenverhaltnis der beiden inder 
Brennebene Ff raumlich getrennten Anteile zu regeln. Die komplexe 
, Durchlassigkeit™ fiir die nullte Beugungsordnung betragt nach ein- 
facher polarisationsoptischer Durchrechnung 


tgy-exp [270] 


wobei y und # die Azimute von Polarisator P und Analysator A sind. 


4 FLEISCHMANN, R.: loc. cit. — ScHopPER, H.: Z. Physik 135, 516 (1953). 
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Auch mit anderen Interferometeranordnungen lassen sich doppelte 
Beugungsfiguren erzeugen®, unter anderem auch in einem Interfero- 
meter vom Mach-Zehnder-Typ, wie schon frither von K. RANTSCH® vor- 
geschlagen wurde. 

Zum Schlu8 sei noch darauf hingewiesen, daB bei der variablen 
Phasenkontrastanordnung ein einziges Gitter ausreicht, um alle vor- 
kommenden Phasen gleichmaBig genau messen zu kénnen, weil die un- 
bekannte Phase immer kompensiert wird, auch bei gleichzeitig vorhan- 
dener Absorption. Natiirlich darf die Absorption nicht so stark sein, 


6 is G' 
! 


i? kK, Ale Kz Alt A 
Azimut: y Wee Comat 


Fig.8a. Interferometrisches Phasenkontrastverfahren. Als Abbildungsobjekt dient wieder das bekannte 

Gitter G. Das Interferometer besteht im wesentlichen aus den beiden gleichen Kalkspatplatten K, und K2. 

Fig. 8b. Dabei entstehen in F zwei getrennte Beugungsfiguren, die mit zwei komplementiren Blenden 
bedeckt werden 


daB die endliche Flachenhelligkeit der Lichtquelle nicht mehr zur visuellen 
Beobachtung ausreicht, oder daB Streu- und Reflexlicht eine einwand- 
freie Halbschatteneinstellung stéren. 

Die beschriebenen neuen Methoden wurden zu Messungen an Anti- 
monsulfid- und Lithiumfluoridschichten benutzt mit einer Einstell- 
unsicherheit von 0,5 bis 1° Phasenwinkel. 

Die drei neuen Verfahren sind anwendbar, wenn der zu untersuchende 
Gegenstand in Form eines Streifens vorliegt, der als Phasenstreifen ein- 
gefiigt werden kann. Die Verwendung eines periodischen Abbildungs- 
objekts in G bringt den Vorteil mit sich, daB die Beugungsordnungen in F 
getrennt voneinander liegen (Fig. 2). Deshalb darf das Phasenobjekt 
einen breiten Rand (Kiivette) oder unregelmaBige Kanten haben. Die 
Justierung des Phasenstreifens ist einfach, kleine Verschiebungen (Ver- 
biegung der Grundschiene, Erschiitterung des Streifens) sind véllig 
bedeutungslos. 

Falls man nur mit sehr kleinen Aperturen messen kann, sollte man 
in der Beugungsebene F alles bis auf die nullte und die beiden ersten 


5 Lonmann, A.: Phys. Verh. 4, 22, 67 (1953). — Optik 11, 478 (1954). 
6 RAntscu, K.: D. B. P. der Fa. Zeiss-Oberkochen 1947. 
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Gitterbeugungsmaxima wegblenden. Man beobachtet dann im ver- 
stiimmelten Gitterbild Dreistrahlinterferenzen, die von VAISALA‘, 
ZERNIKE® und anderen Autoren® und mit Intensitaétsausgleich?? von 
FLEISCHMANN und ScHoprer!" und Paris! fiir teilweise absorbierende 
Phasenobjekte benutzt wurden. Wahrscheinlich hat das Dreistrahl- 
interferenzverfahren bei Ubertragung auf nicht sichtbare Spektral- 
bereiche!2 Vorziige. Falls das MeBobjekt sehr kleine Querdimensionen 
hat (z.B. in der Mikrobiologie), so daB die hier beschriebenen Verfahren 
nicht anwendbar sind, eignet sich eine MikrophasenmeBmethode”. 


5. Theorie zu den neuen PhasenmeBmethoden 


Hinter dem Gitter!4 mit der Gitterkonstanten « und der Balken- 
breite a, wie es in der Fig. 1 dargestellt ist, betragt die komplexe Am- 
plitude u(x) : 

4 =u, =H+(u4,—%#) (Furchen) 


u(x) = 
( exp [tg —x] =u. =%+(u,—%) (Balken) 


oder als Fourier-Reihe geschrieben 


u(x) => A,-exp[2ain- x/d] 
ui =A, =1+~ (exp[ig—x]—1). 


Dabei ist #@ der Mittelwert von u(x) und gleichzeitig die komplexe 
Amplitude A, der nullten Beugungsordnung, also das direkte Licht. Es 
wird in der Beugungsebene F durch den Phasenstreifen um den komple- 
xen Amplitudenfaktor exp[?« —f] beeinfluBt 


u—>u-exp [ta —B). 


* VAISALA, Y.: Ann. Univ. Fenn. Aboensis A 1, (1922/23). 

8 ZERNIKE, F.: J. Opt. Soc. Amer. 40, 326 (1950). 

®° Botte, H. J.: loc. cit. — Loumann, A.: loc. cit. 1955. — MENZEL, E.: Natur- 
wissenschaften 39, 398 (1952). — Optik 14, 151 (1957). — J. Opt. Soc. Amer. 47, 
372 (1957). — MENZEL, E., u. K. Scumipt: Z. angew. Phys. 6, 409 (1954). — 
PicuT, J., u. H. JENSEN: Z. Instrumentenkde. 61, 361 (1941). — RENET, C., et 
J. ViENOT: Rev. Opt. 32, 27 (1953). — Scumipt, K.: Z. angew. Phys. 6, 414 (1954). 
STROHMAIER, K.: Z. Physik 135, 44 (1953). — VittToz, H.: Helv. phys. Acta 26, 
400 (1953). 

10 FLEISCHMANN, R.: loc. cit. 

11 FLEISCHMANN, R., u. H. ScHoOpPER: Z. Physik 130, 304 (1951). 
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13 AMELUNG, U., u. A. LOHMANN: Phys. Verh. 5, 140 (1956). — Optik 15, 289 
(1958). — Barer, R.: loc. cit. — IncELstam, E., u. L. JoHANSSON: Opt. Acta 2, 
139 (1955). — JoHansson, L., and B. ArzELtus: Nature, Lond. 178, 137 (1956). — 
MENZEL, E., u. K. Scumipt: loc. cit. — Wo ttTeER, H.: loc. cit. 

14 FLEISCHMANN, R., u. A. LOHMANN: loc. cit. 
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Das abgebeugte Licht u,— a bzw. u,— @ dagegen erleidet keinen EinfluB 
in der Beugungsebene, weil es als +1, +2, +3, ... Beugungsordnung 
seitlich an dem Phasenstreifen vorbeigeht. (Von dem moglichen Einflu8 
der Aperturbeugung und der Aberrationen diirfen wir absehen, weil die 
benutzte Gitterkonstante d relativ groB ist, z.B. 0,1 mm oder 0,2 mm). 
So ergibt sich als komplexe Amplitude in der Bildebene G’ am Bildort 
der Gitterfurchen die komplexe Amplitude w; und am Bildort der Gitter- 
balken w3: 


u, =t-exp [ia —f] + (4, —@) 


Uy = %- exp [ta —B] + (u,—@). 


Die entsprechenden Intensitaten sind die Betragsquadrate IP =| «,|? 
bzw. IP =|u,|?. Der Index P soll an die Phasenkontrastabbildung er- 
innern, der Index D (weiter unten) an die Dunkelfeldabbildung, bei der 
die nullte Beugungsordnung durch den Dunkelfeldstreifen in der Beu- 
gungsebene ausgeléscht wird. Das Dunkelfeldverfahren ist also nur 
ein Spezialfall des Phasenkontrastverfahrens mit dem komplexen Ampli- 
tudenfaktor exp [va — B] =0. 

Fallt nun bei der gemischten Phasenkontrast-Dunkelfeld-Abbildung 
(§2, Fig. 3) der Anteil g der nullten Beugungsordnung auf den Phasen- 
streifen und der Anteil (1 —q) auf den Dunkelfeldstreifen, so betragt die 
Intensitat am Bildort der Furchen (1), bzw. der Balken (2) I, bzw. Ig. 
Die Phasenkontrastintensitat I? 


I,=q:1?+(1—9q)-I?P  (Furchen) 

I,=4-IP +(1—9)-IP (Balken) 
iiberlagert sich am selben Ort inkoharent mit der Dunkelfeldintensitat J?, 
weil beide aus verschiedenen Stellen des Lichtquellenspaltes, also von 
verschiedenen Teilen der Lichtquelle stammen. Variiert man nun den 


, Mischgrad“ g bis zur Kontrastlosigkeit im Gitterbild, so gilt 1; =I. 
Daraus folgt unmittelbar: 


Durch Einsetzen von J?, I? und exp[i«—f] =0 fiir I? ergibt sich 


1 = 2q Re {S- exp [1 (a +0) — py} | 


ds = (1 — exp [ig — x]) 
Se exp | toi : 
a al 1—exp [ig —x)] 
(1 2 5) 
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Darin ist ~ die Phase und exp[—f] die Amplitude des zu messenden 
Phasenstreifens. Die Apparatekonstante S - exp[vo] ergibt sich aus den 
Daten des Gittters (Fig. 1). Sie l4Bt sich aus Intensitatsmessungen in den 
Gitterbeugungsordnungen bestimmen!*. Noch einfacher findet man S 
und g, falls von einem Phasenstreifen schon « und exp [— fh] bekannt sind. 


Aus der eingerahmten ,,Einstellformel‘ fiir die Phasenme8methode 
der gemischten Abbildung laBt sich leicht die ,,Einstellformel™ ftir die 
beiden Phasenme8methoden mit variablem Phasenkontrast (§3 und 4) 
ableiten. Dazusetzt man g = 1 (alles Licht der nullten Beugungsordnung 
fallt auf den Phasenstreifen). Der Phasenstreifen besteht nun aus dem 


|4a| 


-760° 90° +90° +760° 


Fig. 9. Fehler 4g der Phasenmessung bei 1,5% photometrischer MeBunsicherheit flir verschiedene Phasen « 
eines reinen Phasenobjekts bei drei verschiedenen reinen Phasengittern, d.h. e-# =1—=e-* Mischung aus 
positivem und negativem Phasenkontrast (Fig. 6a). Wo Kurven abbrechen, haben diese beiden Abbildungs- 
arten nicht mehr entgegengesetzten Kontrast, die Kurven wiirden sich nur unwesentlich andern, wenn die 
unbekannte Phasenschicht bis zu 95% des einfallenden Lichtes absorbieren wiirde (e~?4 =0,05) 


zu messenden Phasenobjekt und — direkt dahinter — aus dem variablen 
Phasenstreifen : 


exp [2 Opes al Buss! = exp [2 Oop aa Bovj] “€Xp [¢ &yar cas Boel 


z.B. ohne Absorption (6 =0) wird Kontrastlosigkeit erreicht, wenn 
& =O =O pj +%yar, Also op; = — yar ist. 

Bei der Auswahl eines geeigneten Gitters fiir die Methode der ge- 
mischten Abbildung muB man verlangen, daB bei den beiden Extrem- 
fallen (reiner Phasenkontrast bzw. reines Dunkelfeld) der Bildkontrast 
entgegengesetzt ist (Fig. 4a, b). Die quantitative Formulierung dieser 
Forderung lautet 

cline a6 
ia 


Nur dann gibt es eine kontrastlose Zwischenstellung fiir den ,,Misch- 
grad“ q. 

Ein weiterer Gesichtspunkt fiir die Auswahl eines geeigneten Gitters 
ist eine mdglichst geringe MeBunsicherheit 4a fiir die unbekannte 
Phase « Die Gleichheit der Intensitaéten am Bildort der Liicken bzw. 
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der Balken lieB sich experimentell (Mittelwert fiir 10 Einstellungen) auf 
1,5 % erhalten. 
q, 


ra =1+0,015. 


Die vorhergehende Rechnung ergibt andererseits fiir das Intensitits- 
verhaltnis eine Funktion /, die von den Daten des Phasenobjektes, vom 
Gitter und vom Mischgrad abhangt. 


, 


4 Hasek, a). 


Um die MeBunsicherheit 4% zu berechnen, differenziert man und setzt 
tung den Wert em, der 207, —J,. gehort. 


(ale 


a | ‘Aa. 
Einige Beispiele fiir die nach diesem Schema errechnete MeBunsicherheit 
findet man in der Fig. 9. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Untersttitzung 
dieser Arbeit. 
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Untersuchung des Polarisationszustandes 
des bei Totalreflexion in das diinnere Medium 
eindringenden Lichtes mittels Streuteilchen 
Von 
R. FLEISCHMANN und R. WiTT 
Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 26. April 1960) 


Das bei totaler Reflexion in das diinnere Medium eindringende Licht wird mit Hilfe 
von Streuteilchen auf seinen Polarisationszustand untersucht. Die Ergebnisse 
stimmen mit den theoretischen Erwartungen iiberein. Insbesondere ergibt sich 
fiir das Verhaltnis der longitudinalen Komponente zu derjenigen senkrecht zur 
Grenzebene der berechnete Wert. Als Streuteilchen werden RuSteilchen verwendet. 
Eine getrennte Untersuchung thres Streuverhaltens zeigt, daB sie sich wie Dipole 
verhalten im Unterschied zu anderen Teilchen (Schwefel, Pulverdampfriickstande 
usw.). 


1. Einleitung 
Das Brechungsgesetz: 


N SIN H = Ny SIN Ay 
Ny, %, = Brechungszahl des Mediums (1) bzw. (2) 
&, % = Einfalls- bzw. Brechungswinkel 


ist, wenn #,/%,<1, nicht erfiillbar fiir sin % > ,/2,, weil nicht sin «> 1. 
Die geometrische Optik und die grobe Erfahrung lehrt dazu: Fiir a> «&, 
mit sin «{ =”,/2,, wird kein Licht in das diinnere Medium (2) gebrochen; 
es tritt Totalreflexion ein; es gilt das Reflexionsgesetz. In der Maxwell- 
schen Theorie der elektromagnetischen Wellen kénnen dagegen die Uber- 
gangsbedingungen nicht erfiillt werden ohne eine Welle im diinneren 
Medium. Die Rechnung ergibt, daB die eingedrungene Welle sich in 
der Einfallsebene parallel zur Grenzebene fortpflanzt, daB sie inhomogen 
ist und deren elektrischer Vektor im allgemeinen eine longitudinale 
Komponente besitzt. Dieses Verhalten wird hier experimentell gepriift. 


Das Ziel der hier beschriebenen Untersuchung war, den Polarisations- 
zustand des Lichtes, das bei der Totalreflexion an der Grenzebene Glas- 
Luft in die Luft eindringt, mit dem theoretisch zu erwartenden zu ver- 
gleichen. Insbesondere sollte dabei die longitudinale Komponente des 
eindringenden Lichtes nachgewiesen werden. 
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Ein ahnliches, aber spezielleres Ziel verfolgte auch FROHLICH! mit 
seinen Untersuchungen. Auch er untersuchte den Schwingungszustand 
des eindringenden Lichtes, jedoch nur bei einem Einfallswinkel, namlich 
dem Grenzwinkel der Totalreflexion. Bei diesem Einfallswinkel hat 
der elektrische Vektor des eindringenden Lichtes keine longitudinale 
Komponente, und FrOuLicH fand daher in Ubereinstimmung mit der 
Theorie linear polarisiertes Streulicht. Andere Arbeiten, die der Messung 
des Polarisationszustandes des eindringenden Lichtes dienen, sind den 
Verfassern nicht bekannt geworden. 


Gegen jede direkte Untersuchung des eindringenden Lichtes abt 
sich einwenden, da dabei die totale Reflexion gestért wird, weil dem 
nachzuweisenden Licht Energie entzogen wird. Daher ist es bei der- 
artigen Untersuchungen wichtig, solche Messungen zu machen, die einen 
quantitativen Vergleich mit der Theorie erméglichen (z.B. wie hier den 
Schwingungszustand des eindringenden Lichtes zu untersuchen). Erhalt 
man auf diese Weise Ubereinstimmung zwischen dem experimentellen 
und dem theoretisch zu erwartenden Ergebnis, so ist damit nachtraglich 
gezeigt, daB die Stdrung der Totalreflexion vernachlassigt werden darf. 


Bei der hier beschriebenen Untersuchung wurde ein annahernd 
paralleles Biindel linear polarisierten Gliihlichtes an der mit Streuteilchen 
bedeckten Basisebene eines Glasprismas total reflektiert. Das von den 
Teilchen ausgehende Streulicht wurde mit Hilfe emes Sénarmont-Kom- 
pensators analysiert. Aus der gemessenen Schwingungsform des Streu- 
lichtes kann man im Fall Rayleighscher Streuung in einfacher Weise auf 
die des anregenden Lichtes zuriickschlieBen und sie mit der aus den 
Maxwellschen Gleichungen sich ergebenden vergleichen. 

In der folgenden Ziffer 2. wird der Polarisationszustand der ein- 
dringenden Lichtwelle kurz beschrieben. Nach der Beschreibung der 
experimentellen Anordnung, der Auswahl geeigneter Streuteilchen und 
der Durchfiithrungsweise der Messungen im Abschnitt 3. werden dann 
im Abschnitt 4. die Ergebnisse der Messungen mit der theoretischen 
Erwartung verglichen. 


2. Schwingungszustand der eindringenden Lichtwelle 


Der Schwingungszustand des Lichtes im diinneren Medium ist aus 
den Fresnelschen Formeln zu entnehmen. Er wird fiir den Fall einer 
linear polarisierten, ebenen Einfallswelle kurz beschrieben. Ferner wird 
auf zwei einfache Sonderfalle hingewiesen, die im Hinblick auf die 
durchgefiihrten Messungen bemerkenswert sind. 

An der ebenen Grenzflache zwischen 2 Medien (1) und (2) mit den 
Brechungszahlen m, und m,<m,, werde eine ebene, linear polarisierte 


=: FROHLICH, P.: Ann. d. Phys. (4), 63, 900 (1920). 
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Welle total reflektiert. Die xy-Ebene des gewahlten kartesischen 
Koordinatensystems liege in der Grenzebene, die z-Richtung weise in das 
Medium (2). Die Einfallsebene sei die yz-Ebene (s. Fig. 1). 

Von der Lichtwelle in (1) sei das Azimut y=<x{€"), x-Richtung} 
bekannt, ferner wird der Betrag der elektrischen Feldstarke | E™| gleich 
4 gesetzt. Dann gilt? nach den Fresnelschen Formeln: 


¢?) — cosy ee e—%2 Vn sintoy—1 +s gi {ot—mensina, Toy} (1) 
| 
yaks Aesth Fae ern 
50) ——tey ia sin" a a iss ' Ge Pr 12 Der dh: (2) 
: |? sin? «%, — cos” a 
1 - 
Cr ae (3) 
|r? sin? «, — 1 
/n? sin? a, — 1 2 
tg 6 zit ete OT fe Le Oe (4) 
# N COS oy oz 


Dabei bedeutet: 2 =14/n2, kg =N2w/c. 


Die eindringende Welle bewegt sich also in der y-Richtung fort und 
hat eine longitudinale Komponente, soweit y==0. Ferner ist die eindrin- 
gende Welle in der z-Richtung gedampit. 
Der Betrag von © nimmt exponentiell 
mit dem Abstand von der Grenzebene ab. 
Im allgemeinen haben die 3 Komponenten 
verschiedene Amplituden und Phasen, und 
die Schwingungsebene von ©) liegt schief 
zu den Koordinatenachsen. Einfache Ver- 
haltnisse hat man in zwei Sonderfallen: 


b) yp =a/2, dann) ist) CP =) ER 


Grenzebene 


einfallende ebene Welle 


/Tedium (1) 


MN, 


z und ©?) haben eine Phasenverschiebung 
von 7/2. 
a) y=0, dann ist €%)—€2—0 und 
Figst “Kootenay ato nur ©?)=:0, d.h. die Welle ist linear po- 
larisiert *. 


&®) ist also elliptisch polarisiert, die Achsen der Ellipse liegen in der 
y- und z-Richtung, das Achsenverhaltnis ist abhangig von » =,/n, und 
vom Einfallswinkel. 


* Linear polarisiert beziiglich ©, nicht beziiglich §, dem Vektor der magneti- 
schen Feldstarke, der elliptisch polarisiert ist und in der yz-Ebene liegt, d.h. eine 
longitudinale Komponente hat. 

2 Vgl. z.B. Handbuch der Physik, Bd. XX, S. 231 u. 233. 
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3. Experimentelle Anordnung zur Untersuchung 
des eindringenden Lichts, Auswahl der Streuteilchen 
und Durchftihrung der Messung 


Die gewahlte experimentelle Anordnung zur Durchfithrung der Mes- 
sungen ist einfach. Ihr wesentlichster Bestandteil ist die Schicht aus 
streuenden Teilchen auf der Grenzflache im diinneren Medium. Da die 
Schwingungsform des anregenden eindringenden Lichtes gemessen werden 
soll, muB das Streuverhalten der Teilchen bekannt sein. Einfache Ver- 
haltnisse hat man, wenn die Teilchen wie kleine, voneinander unabhian- 
gige Dipole streuen (Rayleighsche Streuung). Es zeigte sich, daB nicht 


| 
| 
Wo pe IIE SS je! G 
\ 
(2 ii 
! 
| 
\ 
yet we 
Leichenebene horizonta/ \ Zeichenebene vertikal 
(Visjonsebene) : (Einfalisebene) 
| 
( 


Fig. 2. Experimentelle Anordnung (schematisch). U Umlenkprisma, P Polarisator, G Glasprisma, 
4S Ikompensator, A Analysator 


zu diinne Schichten aus RuBteilchen diese Bedingungen erfiillen. Diese 
wurden daher benutzt. 

Das Prinzip der Anordnung ist dies: Ein etwa paralleles Biindel 
linear polarisierten Glihlichtes wird an der mit Streuteilchen bedeckten 
Basisebene eines Glasprismas total reflektiert und die Schwingungsform 
des von den Teilchen ausgehenden Streulichtes gemessen. Die Streu- 
teilchen miissen Rayleigh-Streuung haben. 


Zur Herstellung des Lichtbiindels sind hintereinander in der Reihen- 
folge der Aufzahlung auf einem Pohlschen Tisch angebracht (s. schemati- 
sche Darstellung in Fig. 2): Kohlebogenlampe, Kondensor (f=5 cm), 
Irisblende, Linse (f=15 cm), Umlenkprisma und Polarisator (Nicol- 
sches Prisma). In der Verlangerung des Pohlschen Tisches steht ein 
Spektrometer*, an dessen Vertikaltisch ein groBes rechtwinkeliges Glas- 
prisma seitlich angebracht ist. An der Grenze Luft—Basisebene des 
Prismas wird das Lichtbiindel total reflektiert. Dazu bildet die Linse 


* Spektrometer nach MAYERSTEIN. 
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die Irisblendenéffnung im Verhaltnis 1:1 auf die Basisebene ab. Das 
Bild sieht man als einen hellen Lichtfleck, weil die Teilchen auf der 
Basisebene das eingedrungene Licht streuen. Auf dem schwenkbarer 
Arm des Spektrometers sind zur visuellen Analyse der Schwingungsform 
des Streulichtes ein Kompensator (A/4-Blatt) und ein Analysator (Nicol- 
sches Prisma) angebracht. 

Die relative Lage der Einzelteile ist so gewahlt, daB die Auswertung 
der Beobachtungsergebnisse méglichst einfach wird. Die Visionsebene = 
xz-Ebene (s. Koordinatensystem Fig. 1) liegt waagerecht (Spektro- 
meterarm). Die Basisebene des Prismas=«y-Ebene steht senkrecht 
und enthalt die Drehachse des Spektrometerarmes. Der Lichtstrah] 
wird so gelenkt, daB die Einfallsebene = yz-Ebene ist und der Lichtfleck 
auf der Basisebene aus allen Richtungen, langs des Spektrometerarmes 
durch den Analysator und Kompensator sichtbar ist. 


Wesentlich fiir das Gelingen der Untersuchung ist die Verwendung 
geeigneter Streuteilchen, d.h. solcher, bei denen die Verhaltnisse der Ray- 
leighschen Streuung vorliegen. In diesem Fall ndémlich kann man in 
einfacher Weise, nur unter Beriicksichtigung der relativen Lage zwischen 
Primarstrahl- und Streustrahlrichtung, den Schwingungszustand des 
anregenden Lichtes aus dem des beobachteten Streulichtes berechnen. 


Verschiedene Arten von Teilchen wurden auf ihr Streuverhalten hin 
gepriift: RuBteilchen?»4, Schwefelteilchen® ®, Pulverdampfriickstande?, 
Mastixteilchen u.a., die z.T. schon von anderen Verfassern (s. betreffende 
FuBnoten) als Streuteilchen benutzt worden sind. Die Teilchen wurden 
nach den in den zitierten Literaturstellen angegebenen Verfahren auf 
eine Glasplatte in einer diinnen Schicht aufgebracht. Die Schicht wurde 
mit Licht von bekanntem Schwingungszustand beleuchtet und das von 
den Teilchen ausgehende Streulicht analysiert. Das Beobachtungsergeb- 
nis wurde mit dem unter Voraussetzung Rayleighscher Streuung erhal- 
tenen Rechenergebnis verglichen: Nur bei RuBschichten stimmten die 
beobachteten und berechneten Ergebnisse tiberein. Bei den anderen 
Schichten zeigten sich gleichartige und erhebliche Abweichungen vom 
Rayleighschen Streuverhalten. Eine Erklarung fiir dies unterschiedliche 
Streuverhalten der RuBschichten einerseits und der tibrigen Schichten 
andererseits kann nicht gegeben werden. Vermutlich hat man den be- 
kannten lockeren Aufbau von Flammenru8schichten in Betracht zu 
ziehen. Dafiir spricht u.E. auch die folgende Beobachtung iiber das 


3 PROMMICH) ean seanaOs 

4 Woop, R.W.: Physical Optics, 2. Aufl., S. 374. New York 1924. 

° SELENY, P.: Ann. d. Phys. 35, 444 (1911). 

6 LetstNER, K.: Ann. d. Phys. 74, 325 (1924).— LeistNer, K., u. W. Mosius: 
Ann. d. Phys. 74, 700 (1924). 

* ScHULT, E.: Ann. d. Phys. 82, 1025 (1927). 
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Streuverhalten der RuBschichten: Bei sehr diinnen Schichten * die man 
erst bei schrager Draufsicht als eine graue Verfarbung der Glasoberflache 
erkennt, stellt man dasselbe von der Rayleighschen Streuung abweichende 
Verhalten fest wie bei den Schichten aus Schwefelteilchen usw. 

Fiir die hier beschriebene Untersuchung des eindringenden Lichtes 
ist wichtig, daB in den nicht zu diinnen RuBschichten, die bei schrager 
Draufsicht andeutungsweise Interferenzfarben diinner Blattchen zeigen, 
Teilchenschichten gefunden wurden, die das gewiinschte Rayleighsche 
Streuverhalten besitzen. 

Zur Durchfiihrung der eigentlichen Messung gehoren: 


a) Die Bestimmung des Azimuts y und des Einfallswinkels « der 
einfallenden linear polarisierten Welle, 


b) die Analyse der Schwingungsform des Streulichtes aus mindestens 
zwei** Beobachtungsrichtungen und die Bestimmung der Beobachtungs- 
richtungen. 

Das Azimut im Glas ergibt sich aus der Stellung des Polarisators, 
die bis auf 0,1° (geschatzt) ablesbar ist, unter Beriicksichtigung der beim 
Eintritt in das Prisma erfolgenden Reflexion. Die an der Polarisator- 
ablesung anzubringende Korrektion wurde unter Benutzung der sich im 
Handbuch fiir Physik, 1928, Bd. XX, S. 212 befindlichen Tabelle be- 
rechnet. 

Zur Messung des Einfallswinkels wird der Vertikaltisch mit dem 
daran befestigten Prisma so verdreht, da der Lichtstrahl in sich zuriick- 
reflektiert wird. Auf diese Weise kann « auf 0,5° genau bestimmt werden. 
Dies reicht aus, da der Offnungswinkel des Lichtbiindels aus Intensitats- 
griinden mindestens 2° betragen muB. 


Der Beobachtungswinkel gp, das ist der Winkel zwischen Beobachtungs- 
richtung und z-Richtung, wurde an der Teilung des Spektrometertisches 
abgelesen. 


Die Analyse der Schwingungsform des Streulichtes erfolgte mit Hilfe 
eines 4/4-Phasenschiebers und eines Analysators. Als //4-Phasenschieber 
diente entweder ein drehbar angebrachtes Glimmerblattchen (A/4-Blatt- 
chen), dessen Lage auf 1° genau abgelesen werden konnte, oder, wenn eine 
Achse der zu analysierenden Schwingungsellipse senkrecht zur Visions- 
ebene lag, ein Fresnelsches Parallelepiped. Dieses hat den Vorteil, daB es 
praktisch keine Dispersion beziiglich der Phasenverschiebung besitzt. 


* Die RuBschichten wurden hergestellt, indem die zu beruBende Oberflache 
direkt iiber der Flammenspitze einer Stearinkerze hin- und herbewegt wurde. Man 
kann die Dicke der entstehenden Ruf schichten beeinflussen, indem man diese 
Bewegung mehr oder minder schnell und oft durchfihrt. 

xx Weil die Komponente des Streulichtes im der jeweiligen Beobachtungsrichtung 
unberiicksichtigt bleibt, reicht die Messung aus einer Beobachtungsrichtung nicht 
aus. 
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Dagegen ist die Phasenverschiebung eines Glimmerblattchens fiir 
verschiedene Wellenlangen verschieden. Mit dem Analysator kann dann 
zwar keine vollstandige Ausléschung, wohl aber ein deutliches Helligkeits- 
minimum erzielt werden. 


4. MeBergebnisse 


Zunichst werden zwei Sonderfalle behandelt, y=O und y=90° 
(s. Abschnitt 2), die sehr einfach zu iibersehen sind. Die Messungen mit 
y =90° liefern unter anderen den N achweis, daB das eingedrungene Licht 
eine longitudinale Komponente hat. Auch bei den Messungen mit y =30° 
und y=60°, durchgefiihrt mit mehreren Einfallswinkeln, erhalt man 
Ubereinstimmung zwischen den MeBwerten und der theoretischen Erwar- 
tung. 

a) y =O, d.h. der Lichtvektor der einfallenden Welle schwingt senk- 
recht zur Einfallsebene, und das eindringende Licht, und damit das 
Streulicht, ist fiir alle Einfallswinkel linear polarisiert, weil nach (1) 
bis (3) nur ©®)--0. Dieser fiir die Beobachtung einfachste Fall ergibt 
demnach keine Aussagen iiber das GréBenverhaltnis zweier Komponen- 
ten, sondern gestattet nur die Nachpriifung, ob linear polarisiertes Streu- 
licht mit der zu verlangenden Schwingungsrichtung vorliegt. 

Das Streulicht wurde mit dem Analysator beobachtet, und zwar aus 
mehreren Winkeln gy zwischen 0° und 50°. Die eingestellten Einfalls- 
winkel waren’ «,= 50°, 56°, 62°; 717: 

In jedem Falle wurde Ausléschung beobachtet, wenn die DurchlaB- 
richtung des Analysators senkrecht zur Visionsebene (x z-Ebene) stand. 
Der Lichtvektor des eindringenden Lichtes schwingt also in der x z-Ebene, 
d.h. & =0. Durch eine zusatzliche, entsprechend durchgefiihrte Beob- 
achtung aus mehreren Richtungen der yz-Ebene* konnte ebenso nach- 
gewiesen werden, da® auch © =O ist. Dies entspricht der theoretischen 
Erwartung. 


b) y=90°, d.h. der Lichtvektor der einfallenden Welle schwingt in 
der Einfallsebene. Dann ist nach (1) bis (3) €9) =0, wahrend ©?) und 
(2), die beide von 0 verschieden sind, einen Phasenunterschied von 7/2 
haben. ©) ist also elliptisch polarisiert. Die Achsen der Ellipse liegen 
in der y- und z-Richtung. Das Achsenverhaltnis wurde fiir verschiedene 
Einfallswinkel durch die Analyse des Streulichtes und Beriicksichtigung 
der relativen Lage der Beobachtungsrichtungen zur Ellipsenebene be- 
stimmt. Hierbei konnte wegen der Achsenlage der Ellipse mit dem oben 


schon erwahnten Vorteil ein Fresnelsches Parallelepiped als Kompensator 
benutzt werden. 


* Dies war in einfacher Weise durch Verdrehung des Prismas mit Hilfe des 
Vertikaltisches méglich. 
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Die in Fig. 3 eingezeichnete Kurve wurde aus (2) und (3) fiir » =1,5 
berechnet. Die eingetragenen MeBwerte sind Mittelwerte einer Anzahl 
von Messungen aus verschiedenen Beobachtungsrichtungen. Der Fehler 
der Mittelwerte ist ein wenig gréBer als deren Abweichungen von der 
berechneten Kurve. Man erhilt also eine befriedigende Ubereinstimmung 
zwischen Theorie und Experiment. Die in diesen Messungen erfaBte 
y-Komponente ist die longitudinale Komponente des eingedrungenen 
Lichtes, deren Vorhandensein damit nachgewisen wurde. 

c) Im allgemeinen Fall, d.h. y += 0° und y + 90° ist sowohl die Berech- 
nung des zu erwartenden Streulichtes als auch dessen Schwingungs- 
analyse ein wenig komplizierter. 
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Die Berechnung von Lage und Achsenverhaltnis der Schwingungs- 
ellipse des jeweils beobachteten Streulichtes ist nicht schwierig, aber 
ziemlich langwierig und soll daher ttbergangen werden. 

Eine vollstandige experimentelle Schwingungsanalyse, d.h. die 
Bestimmung der Lage und des Achsenverhiltnisses der Schwingungs- 
ellipse war nur bei sehr gestreckten Ellipsen méglich und nicht mehr, 
wenn das Achsenverhaltnis gréBer war als etwa 1:4. Dann ist namlich 
das Helligkeitsminimum — eine Ausléschung ist wegen der Verwendung 
von Glithlicht und eines 4/4-Glimmerblattes nicht erzielbar — auf das 
durch wechselseitiges Verdrehen von Analysator und Phasenschieber 
eingestellt wird, unempfindlich gegen Verdrehung des 4/4-Glimmerblattes 
um -+10° C und daher die Bestimmung der Lage und des Achsenverhalt- 
nisses nicht méglich. Bei feststehendem, etwa in der richtigen Lage 
befindlichem Glimmerblatt erhalt man dagegen bei Verdrehung des 
Analysators ein vergleichsweise scharf definiertes Helligkeitsminimum. 
Bei bekannter Lage der Ellipse ist also die Messung des Achsenverhalt- 
nisses moglich. Daher wurde die berechnete Lage der Ellipse als richtig 
vorausgesetzt und das Glimmerblatt entsprechend eingestellt. 
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Die Messung des Achsenverhaltnisses V=tg A, wo A = Winkeldiffe- 
renz zwischen den Vorzugsrichtungen von Analysator und Glimmerblatt 
in Minimumstellung, wurde durchgefiihrt bei g=0°, --30° und +60°, 
bei einem Azimut des einfallenden linear polarisierten Lichtes von 
y = +30° und + 60° und bei Einfallswinkeln von 50°. 50 umdio2= 


Tabelle 
(Alle Werte in Grad) 


Einfallswinkel «, 


Beobachtungs- 


50 | 56 | 62 
richtung ~ —? vr 


Azimut 


Die gemessenen und berechneten A-Werte sind zum Vergleich in der 
Tabelle angefiihrt. Die angegebenen MeBwerte sind Mittelwerte aus je 
10 Einzelmessungen. Der Fehler der Mittelwerte betragt etwa + 1°, also 
ebensoviel wie deren Abweichungen von den berechneten Werten. Auch 
hier erhalt man also Ubereinstimmung zwischen den MeBwerten und der 
theoretischen Erwartung. 
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Aus dem Max Planck-Institut fiir Kernphysik, Heidelberg 


Paritatsreinheit der Kernzustinde in Rb® 
Von 
TH. MAYER-KUCKUK und S.A.A. Zatp1 
(Eingegangen am 10. Mai 1960) 


Nuclear y-radiation must be circularly polarized if parity conservation does not hold 
strictly in nuclear states. From a polarisation measurement of the 513 keV y-line 
in Rb*® an upper limit for the relative amplitude of the irregular wave function 
F<5,5-10-® was obtained. 


1. Einleitung 


Die Paritatsreinheit von Kernzustanden ist in der letzten Zeit mehr- 
fach im Zusammenhang mit der Frage untersucht worden, wie gut die 
Paritat bei starken Wechselwirkungen erhalten bleibt. Dabei wurden 
Abschatzungen fiir die relative Amplitude F des paritatsverletzenden 
Teils der Wellenfunktion zwischen /<107? und F<6- 1076! erhalten. 
Eine méglichst groBe Zahl solcher Experimente ist wiinschenswert, 
weil im einzelnen Fall der irregulare Teil der Wellenfunktion unterdriickt 
sein kann und weil in das Ergebnis meist noch Annahmen iiber das Ver- 
haltnis von Ubergangswahrscheinlichkeiten eingehen, die eine gewisse 
Unsicherheit enthalten. Eine der Beobachtungsmethoden beruht darauf, 
daB y-Strahlung, die von einem Zustand unreiner Paritat ausgeht oder 
zu ihm fiihrt, zirkular polarisiert ist mit einem Polarisationsgrad 
P,=2RF ?,3, R ist ein Matrixelementfaktor, der die relativen Ampli- 


if 
tuden de. interferierenden elektrischen und magnetischen y-Ubergange 


angibt. 

Zur Messung besonders geeignet sind M2-Ubergange, weil die durch 
eine Paritaétsverletzung bewirkte E 2-Beimischung im allgemeinen eine 
hohere Ubergangswahrscheinlichkeit als die E 2-Strahlung hat, so daB 
sich ein giinstiger Wert fiir R ergibt. Ein solcher Fall liegt beim Rb*® 
vor, das durch K-Einfang aus Sr®5(65d) in einem angeregten 9/2*- 
Zustand entsteht, der dann durch eine M2-Strahlung von 513 keV in 
den 5/2--Grundzustand iibergeht*. In der vorliegenden Arbeit wurde 
nach einer Zirkularpolarisation dieser Strahlung gesucht. 


1 Boru, F., u. U. Hauser: Nuclear Phys. 14, 615 (1960); daselbst weitere 
Literatur. 

2 WiLkinson, D.H.: Phys. Rev. 109, 1603, 1610 (1958). 

3 KRUGER, L.: Z. Physik 157, 369 (1959). 

4 Sunyar, A.W., J.W.Mrnericu, G. SCHARFF-GOLDHABER and M. GoLp- 
HABER: Phys. Rev. 86, 1023 (1952). 
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2. Anordnung und Quelle 


Die Zirkularpolarisation der y-Strahlung wurde durch Vorwarts- 
streuung an magnetisiertem Eisen untersucht. Der zylindrische Ana- 
lysatormagnet hatte ein Streurohr aus Hyperm Co}35 * von 10 cm lichter 
Weite und 2cm Wandstarke und erreichte eine magnetische Induktion 
von 24000 GB. Zum Nachweis der gestreuten y-Quanten diente ein 
Szintillationszahler mit einem Na J-Kristall und einem 1 m langen Licht- 
leiter aus Plexiglas. Der Vervielfacher war durch 2-Metall und zwei 
Eisenrohre gegen das magnetische Streufeld abgeschirmt. Die Wirk- 
samkeit des Analysators wurde nach der Methode von SCHOPPER be- 
rechnet®, und experimentell nachgepriift durch Messungen an der Brems- 
strahiung von P32 und durch Koinzidenzmessungen an Co®. Fir die 
Eichmessungen an Co® wurde eine friither beschriebene Koinzidenz- 
anordnung benutzt*®. Der Analysator lieferte fiir vollstandig polarisierte 
Quanten von 513 keV eine relative Zahlratendifferenz von 4%. Der 
Magnet wurde durch einen Zeitgeber mit Quarzoszillator umgepolt, die 
Zahlraten wurden automatisch registriert. 


Die Sr®> Quelle wurde durch die Reaktion Rb®?(d, 27) Sr®* hergestellt. 
Hierzu wurden Einkristalle aus Rubidiumchlorid auf eine Blende ge- 
kittet, die den abgelenkten Deuteronenstrahl des Heidelberger Zyklo- 
trons begrenzt und dort 8 Wochen lang wahrend des taglichen Betriebs 
der Maschine belassen. Das RbCl wurde dann in Wasser gelést und das 
Sr®> nach Zugabe von etwas Alkohol und einigen Milligramm Strontium- 
chlorid mit Schwefelsaure als Sulfat gefallt. Die Quelle hatte zu Beginn 
der Messungen eine Starke von etwa 100 uC. Thre Reinheit wurde durch 
Aufnehmen des y-Spektrums gepriift. 


3. Messungen 


Fir die Polarisationsmessungen wurden im Zahler alle gestreuten 
Quanten oberhalb 0,225 MeV registriert, das entspricht einer y-Energie 
von mehr als 0,3 MeV vor der Streuung. Umgepolt wurde alle 1000 sec. 
Um den StreufeldeinfluB des Magneten zu bestimmen, wurden abwechselnd 
mit den Messungen Vergleichsmessungen vorgenommen, bei denen in 
das Streurohr des Magneten ein weiteres Rohr eingeschoben wurde, das 
auf der Innenseite aus 2mm Messing und auBen aus 10 mm Blei bestand. 
AuBerdem wurde der Absorptionskonus etwas verkleinert. Unter diesen 
Bedingungen wurde praktisch keine am magnetisierten Eisen gestreute 


* Krupp Widia-Fabrik, Essen. 

5 ScHopper, H.: Nucl. Instrum. 3, 158 (1958). 

6 Maver-Kuckuk, T., R. NrerHAuUS u. U. ScHmipt-Ronur: Z. Physik 157, 586 
(1960). 
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y-Strahlung mehr nachgewiesen, das Impulsspektrum, die Zahlrate und 
die Zahlgeometrie blieben jedoch nahezu unverindert. Die Polarisation 
der Zahlrate P,=(N*—N)/(N*-+N-) wurde fiir jeweils 5 Zahlinter- 
valle von je 1000 sec in jeder Polung berechnet und auf das Abklingen 
des Praparats korrigiert. In der Tabelle sind die Mittelwerte der so 
berechneten Gr6Ben fiir drei jeweils zweiwéchige Beobachtungen auf- 
geftihrt. Der angegebene Fehler ist die mittlere quadratische Abweichung 


Tabelle 


5 . A Tergleichsmess os 
MeBreihe | Polarisation der Zahlrate P, Versleichsmessung: 


(je zwei | fiir die an magnetisiertem Fe pe kBee Gs a oer ej ye 
Wochen) gestreute y-Strahlung fr an Messing gestreute . 
| y-Strahlung | 
| 
1 (== GOs) 23,22) Ono a (6,27) 3) Oo 1Ome (+ 0,24 + 4,5): 10°° 
2 (Ag OE = S36) dn? (—7,0+4,48)-10°° | (—4,19+5,3)-10- 
3 (SS B22 Se 29) orlor (+ 1,20 + 4,4) - 107° (—4,42+ 6,1) - 1075 


vom Mittelwert; er ist nur unwesentlich gréBer als der aus der Teilchen- 
zahl berechnete Fehler + 1/|/N* +N~. Als Mittelwert aller Messungen 
ergab sich fiir die Differenz aus Messung und Vergleichsmessung P, = 
(= 2,0 423 4)-410°%: 


4. Ergebnis und Diskussion 


Aus der beobachteten Polarisation der Zahlrate ergibt sich eine Pola- 
risation der y-Strahlung Pes -10-3. Das Gleichheitszeichen ent- 
spricht der oberen Fehlergrenze. Die Messung kann durch einen Beitrag 
an zirkularpolarisierter innerer Bremsstrahlung verfalscht sein’, die vom 
K-Einfang des Sr® herriihrt. Die Energie W des K-Einfangs ist nicht 
direkt bestimmt worden, doch folgt aus der Systematik des f-Zerfalls 
ein Wert von ungefahr 0,6 MeV. Die Zahl der Bremsstrahlquanten pro 
Zerfall ist dann naherungsweise («/4122)/(W/mc?)?=3-10°4%. Von 
diesen Quanten wurde nur der Anteil mit mehr als 0,3 MeV Energie 
gezahlt. Der Beitrag dieses Effektes konnte daher bei der erzielten 
MeBgenauigkeit vernachlassigt werden. 


Um einen Wert fiir / zu gewinnen, ist noch die Abschatzung von Rk 
erforderlich, die sich aus folgender Uberlegung ergibt®. Die Halbwert- 
zeit des 513 keV Niveaus in Rb®** ist experimentell zu t,=9 - 10 7 sec 
bestimmt worden4,!®, Sie ist um den Faktor 152 gréBer, als sich fiir 


? Hartwie, G., u. H. ScHopper: Z. Physik 152, 314 (1958). 

8 Morrison, P., and L.I. ScutrF: Phys. Rev. 58, 24 (1940). 

9 KRUGER, L.: Private Mitteilung; vgl. hierzu Ref. 3. 

10 SIEKMANN, J.G.: Nuclear Phys. 2, 254 (1957). 

Z. Physik. Bd. 159 25a 


B72 Tu. Mayer-Kuckuk und S.A.A. Zarpi: Paritatsreinheit 


einen M 2-Ubergang nach dem Einteilchenmodell ergibt (t,; =5,9 - 10°). 
Der Systematik der E 2-Uberginge folgend, darf man ferner erwarten, 
daB die & 2-Ubergangswahrscheinlichkeit mindestens um den Faktor 5 
eréBer ist, als nach dem Einteilchenmodell vorhergesagt. SchlieBlich 
ergibt das Einteilchenmodell fiir das Verhaltnis von E 2- zu M 2-Uber- 
gangswahrscheinlichkeit einen Wert von 1,33 -A!=25,7, so daB man 
im Ausgangs- als auch im Endniveau die Paritatsverletzung auftreten 
kann. Mit dem gemessenen Wert fiir die Polarisation der y-Strahlung 
erpibt das; == LOK 5.5 10% 


Wir danken Herrn Professor W. GENTNER fiir sein Interesse an dieser Arbeit, 
Herrn Dr. U. Scumipt-Ronr fiir die Durchfiihrung der Bestrahlungen am Zyklotron 
und Herrn Dr. L. KrtGeEr fiir hilfreiche Diskussionen. 
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Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie 
der Technischen Hochschule Braunschweig 


Uber den Einflu8 der Dissoziation von Molekiilen 
in Ionen auf die Druckabhiangigkeit 
der Elektronentemperatur im Plasma 
der positiven Saule einer Glimmentladung 


Von 
B. A. ENGELKE 


(Eingegangen am 18. Mai 1960) 


Findet im Plasma der positiven Saule einer Glimmentladung eine Dissoziation von 
Gasmolekeln in Ionen statt, so sind bei der theoretischen Behandlung eines solchen 
Plasmas besonders die bei diesem ProzeB entstehenden negativen Ionen zu beriick- 
sichtigen. Unter vereinfachenden Voraussetzungen laBt sich in solchem Falle fiir 
einen zylindersymmetrischen Entladungsraum die radiale Elektronendichtevertei- 
lung durch zwei Besselsche Differentialgleichungen nullter Ordnung beschreiben. 
Mit den iiblichen Randbedingungen erhalt man aus diesen beiden Gleichungen eine 
Beziehung, aus welcher die Druckabhangigkeit der Elektronentemperatur zu er- 
sehen ist. Es zeigt sich, dab die Dissoziation von Gasmolekeln in Ionen im Saulen- 
plasma zu einer Erniedrigung der Elektronentemperatur fihrt. 


1. Einleitung 


In einer friiheren Arbeit! wurde der EinfluB der Dissoziation auf die 
Elektronentemperatur im Plasma der positiven Saule unter der Voraus- 
setzung untersucht, daB nur neutrale Molekiilbruchstiicke bei der Dis- 
soziation entstehen. Die vorliegende Arbeit behandelt das Verhalten der 
Elektronentemperatur bei der Dissoziation der Molekeln durch Elek- 
tronenstoB in Ionen. Es findet durch die Dissoziation eine Vermehrung 
positiver Trager statt. AuBerdem wird die Bildung negativer Ionen durch 
Dissoziation zu beriicksichtigen sein. Dagegen werden die durch Elek- 
tronenanlagerung an neutrale Plasmabestandteile entstandenen negati- 
ven Ionen wie in oben zitierter Arbeit vernachlassigt. 

Die allgemeine theoretische Erfassung negativer Ionen im Plasma der 
positiven Saéule wurde zuerst von R. SEELIGER® vorgenommen. 


R. SEELIGER fordert in dieser Arbeit unter anderen, daB das Verhalt- 
nis der negativen Ionen zu den Elektronen einen tiber den Rohrquer- 
schnitt konstanten Wert besitzt. Unter dieser Voraussetzung wird das 

1 ENGELKE, B.A.: Z. Physik 158, 422 (1960). 

2 SEELIGER, R.: Ann. d. Phys. 6, 93 (1949). 
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fiir die Dichte der negativen Ionen n_ und der Elektronen 7, erhaltene 
simultane System von Differentialgleichungen besonders einfach. In der 
vorliegenden Arbeit wird ebenfalls von dieser Voraussetzung Gebrauch 


gemacht *. 


2. Die radiale Elektronendichteverteilung 
unter Beriicksichtigung der Dissoziation der Molekeln in Ionen 
Es werde ein einkomponentiges Molekelgas betrachtet, aus dem durch 
Dissoziation in der Entladung zwei entgegengesetzt geladene Ionen als 
Molekelbruchstiicke entstehen. Ausgehend von den Gleichungen fiir die 
Entladungsstromdichte der Trager 


j, =— D, gradn,+7,0,6; k=1,2 (1a) 
j. =— D_gradu_—n_b_© (1b) 
j. = — D, grad n, —n,b,€ (1c) 


erhalt man nach Elimination der Feldstarke €& und j, und j_ die beiden 
Gleichungen 


= — DO etad 7 — 
Nebo \ ig ’ ; ' (2a) 
ee or Seles Le Ss ys fay : heh \ 
Dd) Mp OR + Ne be + n_b_ > D, grad m, Bot aR _ §rac n_| | 
k 
j.=— D_gradn_— 
Pye» n_b_ IAS ID RACH = D,grad ieee D grad ae (2b) 
» Np Op - Ne be + H_D_ a RO k es ¢ = i | 
k 


Um einen Einblick in die Auswirkung der Dissoziation der Molekeln in 
Ionen auf die Elektronentemperatur zu bekommen, werden folgende 
Vereinfachungen vorgenommen 


B, =n Nea (3a) 
De =D eet (3b) 


oder (+) positive Ionen, mit dem Index (—) negative Ionen und mit dem Index e 
Elektronen bezeichnet. 


b = Beweglichkeit, R= Radius des zylindersymmetrischen 
D = Diffusionskoeffizient, Entladungsraumes, 

e = el. Ladung eines Elektrons, T = Temperatur, 

(© = Vektor der el. Feldstarke, 0 = Anzahl der pro Raum- und Zeit- 
j = Vektor der Tragerstromdichte, einheit von 1 Elektron getatigten 
k = Boltzmannsche Konstante, Dissoziationen, 

n = Dichte der Ionen bzw. Elektronen, 7» = Anzahl der pro Raum- und Zeit- 
N = Gasdichte, einheit von 1 Elektron getatigten 


y = laufende Koordinate, Tonisationen. 


Uber den Einflu8 der Dissoziation von Molekiilen 375) 


i eC = Const (3c) 
Ae es 
( tiles (3d) 
we 18. be+ Deb b ; 
Dee wD. (3e) 


Durch die Bedingungen (3a) und (3b) erhalt man formal das gleiche 
Ergebnis wie R. SEELIGER in seiner oben zitierten Arbeit. Fiir einen 
zylindersymmetrischen Entladungsraum folgt bei Beriicksichtigung der 
Quasineutralitat des Plasmas zur Berechnung der Dichten , und 1_ 
das Gleichungssystem 


—D,(4+2A) (ni! “ n) (D, — D_) (n+ - n =F n| (4a) 


1 
7 
DA (ni! + —m,) — Di: (1! ais : n) = | (4b) 


wobei ”,=n,(r) und »_—n_(r) ist. 

Unter Voraussetzung der Giiltigkeit von (3c) ergibt sich aus (4a) 
und (4b) fiir die Berechnung der radialen Elektronendichteverteilung 
unter Beriicksichtigung der Dissoziation der Molekeln in Ionen: 


1 1) 


[—D,(1 +24) —(D,—D_) A] (m+ —nj)—nn,=0,| (a) 


(D,—D_) a(n + +1) — 6m, = 0. (5b) 


3. Die Beziehung zwischen Gasdichte und Elektronentemperatur 


Die Gln. (5a) und (5b) sind Besselsche Differentialgleichungen nullter 
Ordnung. Bei Erfiillung der Nebenbedingungen 


1, (0) = Nem (6a) 
und 

n,(R) =0 (6b) 
miissen zwischen den Koeffizienten der Gln. (5a) und (5b) die Bezie- 


hungen 


R \2 se = 
(sos) 7 Delt J Ca 0,| (7a) 
te) O+DeA D.4=0 | (7b) 
2,405 
bestehen. 
Durch Elimination von 4 aus den Gln. (7a) und (7b) ergibt sich 
2 
n+ (pet ! 1)d= (7°) ie (8) 
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Fiir den Fall, daB keine Tragererzeugung durch Dissoziation stattfindet, 
ist 


6 =0 (9) 


und Gl. (8) geht in das Ergebnis der Schottkyschen Theorie? tiber. Der 
EinfluB der Dissoziation auf die Elektronenenergieverteilung zeigt sich 
also im Auftreten des Gliedes 


Dat D+ 
(st +1)0 (10) 
in Gl. (8). 
Durch Einsetzen der Beziehung 
De (11) 
in Gl. (8) und Division durch 6 folgt aus (8): 
U] 1s 1D). a) __ {2,405 2k 
b : bese ie ( R ee a) 


Die Ausdriicke 7/5 und 6/b sind proportional dem Quadrat der Gas- 
dichte N. Zwischen der Funktion 6 und der in einer friiheren Arbeit? 
ausfithrlich diskutierten Funktion ¢ besteht der einfache Zusammenhang 


Sn. (13) 
Es ergibt sich damit aus (11) 


2.005)! 2 r 


é 


‘ R 
N? = (14) 
De are IDNs. 
ih) + (First +1)Fm 


In der genannten friiheren Arbeit! wurde gezeigt, daB die Funktion ¢ (7;) 
bei mittleren Elektronentemperaturen ein Maximum durchlauft. Daher 
ist zu erwarten, daB in diesem Bereich die Elektronentemperatur beson- 
ders stark durch die Dissoziation der Molekeln beeinfluBt wird, wahrend 
im Gebiet relativ kleiner und groBer Elektronentemperaturen der Effekt 
der Dissoziation in allgemeinen vernachlassigbar ist. 


Mit den Beziehungen 


Ds ae 
‘De — ae (1 5 a) 
und 
1D) ES 
DD, = eG (15b) 
erhalt man 
Dep oT 
i ioe cae (16) 


* ScHotrKy, W.: Phys. Z. 25, 342, 635 (1924). 
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Weil die Elektronentemperatur als obere Grenze der Tragertemperaturen 
anzusehen ist, kann der Nenner in Gl. (16) nicht negativ werden. Der 
Ausdruck 


(Bie 


Bos +1) FQ), 


welcher in Gl. (14) der Dissoziation der Molekeln Rechnung tragt, muB 
also positiv sein. Daher wird sich die Dissoziation der Molekeln in Ionen 
bei einem betrachteten Druck in einer Erniedrigung der Elektronen- 
temperatur gegentiber dem Wert von 7, auswirken, der bei Nichtberiick- 
sichtigung des Dissoziationseffekts aus der Schottkyschen Theorie folgen 
wiirde. 

An dieser Stelle méchte ich Herrn Professor Dr. H. Corpes fiir sein forderndes 
Interesse an vorliegender Arbeit danken. 
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Eine frei im Raum brennende Gasentladung 
im Brennpunkt eines Radarparaboloids 


Von 
JENS GEERK und HANS KLEINWACHTER 
Mit 5 Figuren im Text 
(Eingegangen am 24. Marz 1960) 


Mit Hilfe eines pulsmodulierten Radar-Hochleistungsgenerators wurde an der 
engsten Stelle einer konvergenten, koharenten, elektromagnetischen Wellenstrah- 
lung des 3 cm-Bandes eine so hohe elektrische Feldstarke erzeugt, daB bei 10 Torr 
Luftdruck die Durchbruchsfeldstirke iiberschritten wurde und es zu einer vdllig 
frei im Raume brennenden, elektrodenlosen Gasentladung kam. Die Feldstarke 
im Entladungsgebiet wurde nach der Airyschen Formel zu 1 kV/cm berechnet, ein 
Wert, der gut mit der Durchbruchsfeldstarke in einer zwischen zwei Elektroden 
brennenden Gasentladung! iibereinstimmt. 

Da die raumlich-zeitliche Verteilung der elektrischen Feldstarke einer koharenten 
Welle durch ihre Beugung bestimmt ist, ergibt sich schon fiir die einfache geo- 
metrisch-optische Punkt-Punkt-Abbildung in der Umgebung des Bildpunktes eine 
komplizierte Feldverteilung, die von Airy naherungsweise berechnet wurde. Die 
Helligkeitsverteilung in der Gasentladung, die eine raumliche Ausdehnung von etwa 
4cm hat, gibt diese komplizierte Feldverteilung deutlich wieder. 


1. Versuchsaufbau zur Erzeugung einer konvergenten 
Wellenstrahlung mit nur einem Parabolspiegel 


Zur Uberpriifung der Giiltigkeit der Airyschen Formel, die den 
Durchmesser der Beugungsscheibe angibt, wurde das Wellenfeld einer 


konvergierender Strah/ 
Brenntleckdurchmesser 


Sender 


Fig. 1. Anordnung zum Abtasten der Intensitatsverteilung in einem konvergierenden Strahl 
bei unvollstandiger Strahlenvereinigung 


konvergenten Strahlung von 3cm Wellenlange mittels einer kleinen 
Feldsonde abgetastet. Zu diesem Zwecke wurde ein Parabolspiegel von 


1 Mitsuk, V.E., G.S. SoLnTsER, M.Z. KHoxutoy, P.S. BuLKIN and G.N. Za- 
STENKER (Universitat Moskau): Radar Eng. and Electronics 3, No 5, 152 (1958) 


D =1,25 m Durchmesser von 
einem punktf6rmigen magne- 
tischen Dipol ausgeleuchtet 
(Fig. 4). 

Der magnetische Dipol 
wurde durch einen sehr kurzen 
Schlitzstrahler realisieit, der 
den Rechteckshohlleiter des 
Hochfrequenzgenerators __ re- 
flexionsfrei abschloB. Befindet 
sich der Schlitzstrahler in der 
Entfernung x vom Fokus, so 
erhalt man nach der Nahe- 
rungsbetrachtung der geome- 
trischen Optik in der Ent- 
femung y=/?/x eine Fokus- 
sierung der Welle, deren 
Beugungsscheibe angenahert 
den Durchmesser d hat. Fig. 2 
zeigt die Richtspannung des 
Detektors der Feldsonde fiir 
verschiedene Sondenentfer- 
nungen z als Funktion des 
Schwenkwinkels g der An- 
tenne. In die Wellenleitung vor 
dem Detektor wurde die in db 
angegebene Dampfung einge- 
schaltet. In der Entfernung y = 
(Ae 0,657 m7/0412 1m = 3.5 in 
beobachtet man fiir eine Ent- 
fernung des Schlitzstrahls von 
%=0,12m die gréBte Feld- 
starke und den_ kleinsten 
Durchmesser des Strahls. 

in Pig.3, 1st der -Strahil= 
durchmesser d als Funktion 
von z fiir verschiedene Gegen- 
standsentfernungen x aufge- 
tragen. Man erhalt eine 
Kurvenschar mit einer nahezu 
Fig. 2. Diagramm der elektrischen Feldstarke 


in Abhangigkeit vom Schwenkwinkel @ fur 
verschiedene Entfernungen z 


I50 


J80 


4/0 


650 


680 


710 


/4,/] 


iif) 


23 


16 


0,95 
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geradlinig ansteigenden Einhiillenden. Diese gibt den minimalen Brenn- 
fleckdurchmesser d fiir verschiedene Fokussierungsentfernungen y an. 
Die Einhiillende stimmt recht gut mit dem Durchmesser aus der 
Airyschen Forme] iiberein. 
Mit der Anordnung der Fig. 1 konnte mittels des vorhandenen 
40 kW-Generators auch fiir die optimalen Daten x =0,12m; y=3,5 m 
keine Entladung geziindet werden. 


7 


SIs 
< 
SZ 
8 
S 
8 
8 » e — 
a \ at pt ee — finhiillende 
eo 
Cea | | l it en ta 
7 2 a ¥ 5 6 if 6 9g 70 


Entternung # 


Fig. 3. Der Strahldurchmesser d in Abhangigkeit von der Entfernung z ftir verschiedene 
Schlitzstrahlentfernungen + 


2. Aufbau von zwei Parabolspiegeln und einem Hochleistungs- 
magnetron zur Erzeugung einer frei im Raum brennenden 
Gasentladung 


Um eine Feldschwachung infolge unvollstandiger Strahlenvereinigung 
bei geringer Entfernung des Bildpunktes zu vermeiden, wurde die in 
Fig. 4 skizzierte Anordnung mit zwei handelsiiblichen Parabolspiegeln 
von 1,75m @ beniitzt. 


Errechnung der elektrischen Feldstarke im Brennfleck nach AIRY: 
Bei einer Punkt-Punkt-Abbildung mit geometrisch-optisch voll- 
standiger Strahlenvereinigung errechnet man nach Arry infolge der 
Beugung die maximale Energiedichte S im Brennfleck: 
7 D* 
16 WA ~ Oo 


Darin bedeuten: 
So = Energiedichte an der beugenden Aperturflache, 
D = Durchmesser der kreisférmigen Apertur, 


i = ue. = Flache der kreisf6rmigen Apertur, 


h = Entfernung des Strahlenschnittpunktes 0 von der Apertur, 
d = Durchmesser des Brennflecks (Beugungsscheibe), 


peed. * 
p= = Flache des Brennflecks. 
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fe S) D? ; : 
Mit Ca und der obigen Formel fiir S erhalt man den gesuchten 
0 


Brennfleckdurchmesser: 


4 hh — 4 3cem:185 cm 


— — = 4 cm. 
a JB) 1 175 cm 4 


Mit einer gepulsten Leistung N =40 kW und dein Wellenwiderstand 
des leeren Raumes Z =377Q ist der Betrag des Poynting-Vektors S, 


poe A ee 


Poraboloid 


Gloskuge/ 
Ss 


Gasentladung 


40 kW 


Sender Rule 


Fig. 4. Anordnung von zwei gleichen Parabolspiegeln zur Erzeugung einer vollstandigen Strahlenvereinigung 


wenn F die Feldstarke im Brennfleck bedeutet: 


ee Ne ke 
que BG? 
4 


somit erhalt man den Betrag der elektrischen Feldstarke: 


ee 2 |nz AS 2 {40.000 W 377 Os 11 kV 
x d |x 4cm __ cm 


Bei dieser errechneten Feldstarke von 1,1 kV/cm wurde bei etwa 
10 Torr Luftdruck eine grob kugelf6rmige Entladung mit einem Durch- 
messer von etwa 4 cm geziindet, die in der Fig.5 photographisch wieder- 
gegeben ist. Bei einem Druckanstieg bis zu maximal 40 Torr und einem 
Druckabfall bis etwa 1 Torr wurde die Entladung noch aufrechter- 
halten. Mit von 10 bis 40 Torr steigendem Druck verkleinerte sich der 
Brennfleckdurchmesser; bei 40 Torr betrug er noch etwa 1 cm; mit von 
10 bis 1 Torr fallendem Druck wurde das Leuchten der Entladung zu- 
sehends schwacher. 


Wurde in der Nahe des Brennflecks ein Metallblech senkrecht zur 
Rotationsachse der Spiegel angebracht, so bildete sich in 4/4 =3/4 cm 


382 JENS GEERK und HANS KLEINWACHTER: 


Abstand vom Blech eine starke, mehr flachenférmige Entladung aus, 
die durch Addition der Feldstarken der einlaufenden und der reflek- 
tierten Welle zustande kam. 


Fig. 5. Photographie einer frei im Raume brennenden, elektrodenlosen Gascutladung. MaBstab ~1:2, 
EntladungsgefaB 5 Liter Inhalt, Entladungsgas Luft von 10 Torr Druck. Die Form der Entladung ist grob 
kugelf6rmig, aufgeteilt in scheibenartige Gebilde 


3. Weitere Versuchsabsichten und Anwendungen 


Zur Zeit ist ein Versuch in Vorbereitung, bei dem an Stelle zweier 
Parabole ein elliptischer Spiegel zur geometrisch-optischen Strahlen- 
vereinigung verwendet werden soll. Mit diesem Spiegel soll bei 1 bis 
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40 Torr Gasdruck in 1,50 m Entfernung vom Scheitel des Spiegels eine 
freiim Raum brennende Gasentladung erzeugt werden. 

Ferner soll mittels eines véllig geschlossenen, metallischen, hohlen 
Rotationsellipsoides, in dessen einem Brennpunkt die Einspeisung und 
in dessen anderem die Entladungszone liegt, eine stehende Welle erzeugt 
werden, so daB in der Entladungszone die elektrische und die magneti- 
sche Feldstarke durch die Superposition der vielfach hin- und zuriick- 
laufenden, konphasen Welle sehr hohe Werte annehmen und dabei, wie 
bei der obenbeschriebenen Gasentladung, nach allen Seiten hin schnell 
abnehmen. 

Die hier beschriebene frei brennende Entladung bzw. das sie erzeu- 
gende nach allen Seiten abfallende elektrisch-magnetische Feld kénnte 
unter anderem eine technische Bedeutung fiir solche chemische und 
nukleare Reaktionen haben, die durch die Nahe von Elektroden oder 
GefaBwanden gestort wiirden, oder die eine so hohe Temperatur erzeugen, 
daB das Material von Elektroden oder Wandungen sofort verdampfen 
wiirde. Ferner soll diese Entladung dazu benutzt werden, ohne mecha- 
nische St6rungen den Ionisationszustand einer Gasstr6mung zu beein- 
flussen. 


Wir danken Herrn General a.D. Martini vom AusschuB fiir Funkortung, daB 
er die experimentellen Mittel zur Verfiigung stellte, sowie Herrn JOSEF STRICKER, 
Oberstudiendirektor der Gewerbeschule Lérrach, fiir die Bereitstellung der La- 
boratoriumsraume. Wir danken den Herren Professoren H. G. MOLLER und 
W. Dorine fiir fordernde Diskussionen. 


Zeitschrift fiir Physik 159, 384—387 (1960) 


From the Institute of Applied Physics, University of Allahabad, Allahabad, India 


A Note on the Paramagnetic Resonance of free Radical 


By 
PREM SwARupP and B.N. MIsRA 
(Received March 21, 1960) 


Paramagnetic resonance in a free radical, Diphenyl-Picryl-Hydrazyl, has been 
studied and the results are compared with those of other workers. Low temperature 
work indicated that the transition from paramagnetic to antiferromagnetic state 
should occur at 1° K. 


Introduction 


When a substance containing an uncoupled electron spin is immersed 
in a constant magnetic field, absorption of radio frequency energy takes 
place at a frequency given by Larmor equation: 

ay sath e 
O = Vig : 
where g is the spectroscopic splitting factor, 6 the Bohr magneton, Ho 
the static magnetic field and /# the Planck’s constant. In the case of a 
free electron g =2-0036, the Larmor frequency is given by 


» = 1-400 gH, Me/s. 


In the case of a single electron having spin S = #, there are two magnetic 
levels M = + 3 and the transition between the two levels occurs at the 
Larmor frequency. 

The line width of this transition depends on the life time of the two 
quantum states. The natural broadening of the lines, which is very 
important in the optical region, has negligible effect in the radio fre- 
quency region. The line width is entirely due to the dipole-dipole inter- 
action, the spin-orbit coupling and exchange interaction. The dipole- 
dipole interaction gives it bulk of the broadening which is reduced in 
case of strong exchange occurring between the ions. The shape of the 
paramagnetic resonance lines involving strong d—d interaction is purely 
Gaussian, as can be shown by the method of moments of VAN VLECK}. 
In cases of heavily diluted paramagnetic salts (diluted by isomorphous 
diamagnetic substances) it was shown experimentally that the line shape 
is LORENTZIAN®* and can be expressed by Bloch susceptibility equations. 

1 VLECK, J.H. vAN: Phys. Rev. 74, 1168 (1948). 

2 PREM Swarup: Canad. J. Phys. 37, 848 (1959). 


3 CHESTER, P.F., P.E. WAGNER and J.G. CastLEe: Westinghouse Research Lab. 
Report 403 FD 449-R2, Sept. 21, 1959. 
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In order to study the shape of paramagnetic resonance lines at low 
frequency, it is better to study a sharp line. The case of unpaired elec- 
tron in free radicals offers such a situation of very sharp magnetic reso- 
nance line. The free radical studied in the present note is «, «-Diphenyl- 
B-Picryl-Hydrazyl, which is shortly known as D.P.P.H. The dark 
violet triclinic crystal of DPPH has an average distance between the 
paramagnetic ions of ten angstroms, and therefore, the d—d interaction 
will give the resonance line a width of: 


282 ce 
Ae 


where 7 is the distance between the individual ions, N the Avogadro 
number, M the molecular weight and g the density. The linewidth comes 
out to be 30 oersteds. Since the actually observed line is 2 oersteds i.e. 
15 times lower in width, it is obvious that strong exchange is narrowing 
the line in the middle and broadening the tails. The overall effect is 
that the line which should have been truly Gaussian in shape now has a 
shape near Lorentzian. DPPH has attracted a large number of workers 
because of its sharp resonance line and the g value equal to 2:0036. The 
study of the resonance line at low magnetic fields has become important 
and interesting in view of the fact that the magnetic field for magnetic 
absorption is of the same magnitude as the line width and that the Bloch 
susceptibility equations do not apply to low field case because they do 
not reduce to Debye form at zero magnetic field. 


Experimental Technique 

A 20Mcps paramagnetic resonance spectrometer using oscillator 
reaction method has been set up with arrangements to refrigerate the 
sample. The tank coil is placed in a Helmholtz coil system which is fed 
with D.C. and A.C. of the same magnitude. The resonance line is 
displayed on the oscilloscope which is calibrated. Maximum field sweep 
is from 0 to 16 oersteds. The equipment used at 9,200 Mcps and at 
temperatures down to liquid Helium was a conventional paramagnetic 
resonance spectrometer, details of which were reported earlier’. 


Results and Discussion 
The total line width (between the half maximum points) of the reso- 
nance line in a sample of powdered DPPH containing 5 x 10!” spins has 
been found to be 1-2 oersted at 21 Mcps and room temperature; 
2 oersteds at 9,200 Mcps at room temperature which gradually increased 
with lowering of the temperature to 5 oersted at 4-2° K. The observed 
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values of other workers are tabulated in Tables 1 and 2. The observed 
increase in the line width with the increasing magnetic field can be 
explained on the basis of the following derivation from Krammers- 
Kronig relation: 


X" (Hy, %o) = 


where H, is the static magnetic field and 4H, is the linewidth. CHIRKOV 
and ora have successfully calculated the linewidth on the basis 


Table 1. Line width of DPPH at different frequencies and at room temperature 


Frequency Mcps. 


Workers = : 

24,000 | 9,000 | 20 
HoLpEN et al® : 2-7 | = aes 
Krkucut and CoHEN. - B10) oa | = | = 
Townes and TURKEVICH’. 2-9 | = | an 
HurTcuHison et al.® . Mh 3-7 = | = 
LIVINGSTON and ZELDES?®. 3-6 1°4 — 
SINGER and Kikucui! . 2:9 | a e) 


HEHE ROSY 2 a _ 1 AI 27 _ 
BENNETT and Hemurm” . : = 
BRuUIN and Bruin#® ... . = 
SINGER and SPENCER!?. . . = 
Garstensetal.® ..... = 
CHIRKOV and KoKIN* .. . = 
NALER ORGS acess ancien ee aoe — 


of d—d interaction and the Coulomb exchange interaction assuming the 
Curie-Weiss law with a negative asymptotic Curie point 9 =—10° K. 
The value obtained is 0-8 oersted which is in unique agreement with his 
experimental result of 0-85 -- 0-01 oersted. 

The linewidth has been observed to increase with decreasing tem- 
perature. At liquid helium temperature the line width was 5 oersteds 
which was found to increase further as the temperature was reduced by 


4 Cuirkov, A.K. and A.A. Koxin: J. Exp. Theor. Phys. USSR. 35, 50 (1958). 

5 HoLpEN, A.N., C. Kirrert, F.R. Merritt and W.A. YAGER: Phys. Rev. 77, 
147 (1950). 

6 Kixucui, I.C., and V.W. CoHEN: Phys. Rev. 93, 394 (1954). 

* Townes, C.H., and J. TuRKEvicH: Phys. Rev. 77, 148 (1950). 

® Hutcuison, C.A., R.C. Pastor and A.G. Kowatsxy: J. Chem. Phys. 20, 
534 (1952). 

® Livineston, R., and H. ZELDEs: J. Chem. Phys. 24, 170 (1956). 

10 SINGER, L.S., and C. Kixucut: J. Chem. Phys. 23, 1738 (1955). 

11 FEHER, G.: Bell Syst. Techn. J. 36, 449 (1957). 

12 BENNETT, R.G., and A. HEMLEIN: J. Chem. Phys. 30, 1117 (1959). 

13 Bruin, F., and M. Bruin: Physica, Haag 22, 129 (1956). 

14 SINGER, L.S., and E.G. SPENCER: J. Chem. Phys. 21, 939 (1953). 

15 GarsTENs, M.A., L.S. SINGER and A.H. Ryan: Phys. Rev. 96, 53 (1954). 
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pumping on liq. Helium with subsequent reduction in the intensity. This 
behaviour is characteristic of antiferromagnetic substances and the fact 
that the line width has increased ten fold at 1-6° K, leads us to believe 
that the transition point is in the vicinity of 1° K. Antiferromagnetic 
materials are characterised by an exchange coupling which prefers anti- 
parallel alignment of spins. At the Curie temperature the spontaneous 
magnetization is zero and increases rapidly as the temperature is de- 
creased. The resonant frequency increases with internal field and rapidly 
exceeds the range of microwave equipment. 


Table 2. Line width of DPPH at different temperatures and at 9 kMcps 


Temperature 


Worker Remarks 


Liq. Air | Liq. He 


SINGER and KiKkucur!? 2:9 | 3°3 10 hy 320 powder 
1°41 1:3 | 5 | 75 crystal 

MEYER!6 = | 1-4 5 10 

Author . el ae ae 2:0 3 | 5 — 

SINGER and SPENCER!4 1-8 | — 5 | (at 25 Mcps) 


The line shape was studied at 4-2° K and at different microwave 
powers. It was observed that the shape remained Lorentzian and the 
intensity of absorption varied linearly with the microwave power upto 
100 milliwatts. The line did not show any sign of saturation upto this 
power, this indicates that the Spinlattice relaxation time is less than 
2 microseconds. BLOEMBERGEN and WANG! have shown by pulse 
saturation techniques that the relaxation time is 6-4 x 10-8 secs which 
is independent of temperature. This indicates that the relaxation re- 
sponsible for the transfer of energy from spin to the bath is through 
exchange and not via the spin orbit coupling. The latter case is strongly 
temperature dependent. 


One of us (PS) is indebted to Prof. G.A. Woonron, Director, Eaton Electronics 
Research Laboratory, McGill University, Montreal, Canada for providing all 
facilities for his work as an NRC postdoctorate Fellow. Authors are thankful to 
Prof. S. N. Guosu, Head of the Department and to SHRi Krisunayjr for their 
interest. 


16 MEYER, J.W.: Ph. D. Thesis, University of Wisconsin, 1955. 
17 BLOEMBERGEN, N., and S. Wanc: Phys. Rev. 93, 77 (1954). 
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Aus dem I. Physikalischen Institut der Technischen Universitat Berlin 


Elektronenoptische Untersuchungen Weifischer Bezirke 
in diinnen Eisenschichten 
Von 
H. Boerscu, H. RairH und D. WOHLLEBEN 
Mit 9 Figuren im Text 
(Eingegangen am 16. April 1960) 


Die magnetischen Strukturen diinner ferromagnetischer Schichten kénnen im 
Elektronenmikroskop bei scharfer Abbildung (nach einem Schlierenverfahren) und 
bei unscharfer Abbildung untersucht werden. Eisenschichten zeigen in den WeiB- 
schen Bezirken eine magnetische Unterstruktur. 


Allgemeines 


Durchsetzt ein Elektronenstrahl eine Eisenfolie in normaler Richtung, 
so wird er im inneren magnetischen Feld der Schicht durch die Lorentz- 
Kraft um den Winkel f abgelenkt. Fiir kleine Ablenkwinkel gilt im 
nichtrelativistischen Fall: 


— / é 
eet Selina 


(Bs KraftfluBdichte in der Schichtebene, d Schichtdicke, U Beschleuni- 
gungsspannung der Elektronen, e/m, spezifische Ladung des Elektrons). 


Bei scharfer Abbildung im Elektronenmikroskop mit relativ groBer 
Objektapertur hat diese Ablenkung keinen Einflu8 auf die Abbildung, 
da in der Bildebene alle elastisch gestreuten Elektronen in einem Punkt 
vereint werden, die einen entsprechenden Objektpunkt unter verschie- 
denen Winkeln verlassen haben. Es sind jedoch zwei Verfahren fiir die 
elektronenoptische Kennzeichnung WeiSscher Bezirke in durchstrahlten 
Folien bekannt geworden: 


1. Kennzeichnung der Grenzen WeiBscher Bezirke durch unscharfe 
Abbildung (Schattenprojektion)!. 


2. Kennzeichnung WeiBscher Bezirke durch verschiedenen Kontrast 
mit einem Schlierenverfahren bei scharfer Abbildung?. 


1 Hare, M.E., H.W. Furrer and H. Rusinstein: J. Appl. Phys. 30, 789 (1959). 
2 Boerscu, H., u. H. Rarity: Naturwissenschaften 46, 574 (1959). 
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Schlierenverfahren zur Abbildung Wei®scher Bezirke 


Eine Eisenfolie von etwa 500 A Dicke* wird mit einer moglichst 
geringen Beleuchtungsapertur bestrahlt (Fig. 1). Alle ungestreuten 
Elektronen, die denselben WeiBschen Bezirk durchlaufen haben, er- 
fahren durch die Lorentz-Kraft die gleiche magnetische Ablenkung. Sie 
werden etwa in der hinte- 


ren Brennebene des Ob- Quelle 
jektivs (Ebene der Kon- 
trastblende) in einem 
Punkt fokussiert  (ver- chicht 


kleinerte Abbildung der 
Elektronenquelle). Liegen 
in der Folie mehrere Ma- 
gnetisierungsrichtungen 

vor, so entstehen in der 
Ebene der Kontrastblende 
ebensoviele Quellenbilder. 
Sind z.B. im Objekt zwei 
antiparallele Magnetisie- 
rungsrichtungen vorhan- 
den und betragt der Ab- 
lenkwinkel £=10% rad, 
so entstehen hinter einem 
Objektiv von 5mm Brenn- 
weite zwei Quellenbilder 
Eiae hen ceo ecE Fig. 1. Strahlengang zur Abbildung Weifscher Bezirke nach dem 
Abstand von etwa 1u. Schlierenverfahren 

Wird durch die Kontrast- 

blende nur jeweils eines der Quellenbilder ausgeblendet, so erscheint 
der gesamte zugehérige magnetische Bereich im Bilde dunkler als die 
Umgebung. Damit der Kontrast verschieden magnetisierter WeiBscher 
Bezirke méglichst groB wird, miissen die entsprechenden Quellenbilder 
in der Kontrastblendenebene méglichst vollstandig voneinander getrennt 
sein. Der Durchmesser der Quellenbilder in der Kontrastblendenebene 
mu also kleiner sein als ihr gegenseitiger Abstand e, d.h. die Beleuch- 
tungsapertur « muB kleiner sein als f- sin y/2, wobei y der Winkel 


Objektiv 


Lbene der Quellenbilder 
und der kontrastblende 


Bild 


Stromaichftever- 
tellung 1m Bild 


* Die Eisenschichten wurden nach zwei Verfahren hergestellt: a) durch Auf- 
dampfen im Hochvakuum auf geheizte Kohlefolien, b) durch Aufdampfen im Hoch- 
vakuum auf geheizte NaCl-Einkristallspaltflachen mit anschlieBendem Ablésen im 
Wasser. Alle hier gezeigten Eisenschichten besaBen nach dem Beugungsbild poly- 
kristallinen Charakter. Antiparallele WeiBsche Bezirke wurden in der Schicht durch 
tangentiale Magnetisierung in einem Wechselfeld von stetig abnehmender Amplitude 
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492 H. Borerscu, H. RarrH und D. WOHLLEBEN: 
zwischen den Magnetisierungsrichtungen der kontrastmaBig zu trennen- 
den Objektbereiche ist. Bei diesen Versuchen wurde eine Beleuch- 
tungsapertur von 5-10 °? rad benutzt. 


Beim Ausblenden eines Quellenbildes wird der Rand der Kontrast- 
blende durch ElektronenbeschuB stark beansprucht. Es kommt dabei 
leicht zu Aufladungen infolge Crackschichtbildung, wodurch Bildstorun- 
gen verursacht werden. Zur Vermeidung solcher Bildst6rungen wurden 
die Kontrastblenden sehr diinn ausgefiihrt und zeitweise unter Sauer- 
stoffzufuhr elektrisch geheizt. 

Fig. 2a zeigt die Abbildung einer Eisenschicht, wie sie in einem 
elektrostatischen Elektronenmikroskop bei zentraler Stellung der 
Kontrastblende erscheint. In Fig. 2b werden nach Verstellung der 
Kontrastblende die WeiBschen Bezirke mit verschiedenem Kontrast 
gekennzeichnet. In Fig. 2c wird gezeigt, daB sich die Hell-Dunkel- 
verhaltnisse durch entgegengesetzte Kontrastblendenstellung — ver- 
tauschen lassen. 


Die Ausrichtung und Gestalt der WeiBschen Bezirke 1a8t sich durch 
entsprechende magnetische Vorbehandlung verandern (vgl. Fig. 2b, c 
mit Fig. 3). 

AuBer den bisher erwahnten groBen WeiBschen Bezirken (Haupt- 
strukturen) zeichnen sich in vielen Aufnahmen (Fig. 3) magnetische 
Unterstrukturen ab. Durch verschiedene Kontrastblendenstellungen 
lassen sich einmal die Hauptstrukturen allein, zum anderen nur die 
Unterstrukturen mit verschiedenem Kontrast abbilden. Auch im Fall 
der Unterstrukturen ergeben sich durch entgegengesetzte Kontrast- 
blendenstellungen jeweils komplementare Bilder (Fig. 4b,c). Aus 
Fig. 4b, c geht ferner hervor, daB es sich bei der Unterstruktur eben- 
falls um scharf begrenzte Bezirke handelt. Ihre Ausdehnung liegt an 
der Grenze des Auflésungsvermégens des Lichtmikroskopes, jedoch 
oberhalb der Kristallitgr6Be. Ebenso wie die Hauptstruktur andert auch 
die Unterstruktur nach Ummagnetisierung ihre Richtung und Gestalt 
(vgl. Fig. 2c mit Fig. 3). Meist sind diese Unterbezirke langgestreckt 
und verlaufen etwa senkrecht zur Richtung der Hauptmagnetisierung. 
Sie sind auch in einheitlich magnetisierten Praparaten vorhanden. 


Modell fiir den magnetischen Aufbau 
der untersuchten Schichten 


Zur Erklarung der Unterstrukturen wird angenommen, daB die 
groBen WeibBschen Bezirke in viele kleine Bereiche zerfallen, die eine 
etwa einheitliche Magnetisierungsrichtung besitzen und sich voneinander 
nur um kleine magnetische Querkomponenten senkrecht zur Haupt- 
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magnetisierungsrichtung unterscheiden (vgl. Fig. 5). Aus der Tatsache, 
daB die Grenzen der Unteibezirke ebenso scharf sind wie die Grenzen 
der Hauptbezirke, folgt, daB zwischen den Unterbezirken ebenfalls 
Wande vorliegen, in denen 
sich die Magnetisierungsrich- 


tung allerdings nur um kleine \ \ @) I Ha YI 
Winkel andert. Sreeree i ai aie 
Eine periodische Rich- Kou a EEE P. Nz Hoo 
tungsanderung innerhalb disse sue \ | seeeee 
thats 


kleiner Winkel ohne Wand- < 
charakter, wie sie von HALE i 

und FuLLeR® zur Erklarung 
ihrer ,,ripples“ in Permalloy- 
Schichten angenommen wur- — _ feinstrukturgrenzen 
den, konnten wir in unseren 
Eisenpraparaten nicht fest- 
stellen. Wie aus Fig. 4b,c 
hervorgeht, bleibt in vielen 
Fallen die Richtung der ma- 
gnetischen Querkomponen- 
ten beim Ubergang in den 
antiparallelen Hauptbezirk 


= Hauplgrenze 


: Fig. 5. Zuordnung von Magnetisierungsrichtungen und Quel- 
erhalten. lenbildern der Feinstrukturen des Ausschnittes aus Fig. 4b 


Sichtbarmachung der Grenzen Weifscher Bezirke 
durch unscharfe Abbildung 


Wird im Elektronenmikroskop bei zentraler Kontrastblendenstellung 
und hinreichend groBer Objektivapertur eine leichte Defokussierung 
vorgenommen, indem die Folie in der Hohe um einen kleinen Betrag 
(v~0,5 mm) verstellt wird, so werden die Grenzen Weibscher Bezirke 
als helle und dunkle Streifen sichtbar (Fig. 6). Bei diesem von HALE, 
FULLER und RUBINSTEIN angegebenen Schattenverfahren verschieben 
sich die Schattenbilder der verschieden magnetisierten Weifschen 
Bezirke durch die Lorentz-Kraft so gegeneinander, da} an den Bezirks- 
grenzen helle (Konvergenz-) bzw. dunkle (Divergenz-)Streifen entstehen 
(Eigse 7). 

Aus dem Verlauf der Divergenz- und Konvergenzstreifen laBt sich 
die Magnetisierungsrichtung in den einzelnen Weifschen Bezirken 
ermitteln. 

Die Hauptbezirke sind auf ihrer ganzen Flache von Unterbezirken 
durchzogen. Diese Unterbezirke treten an den Grenzen der groBen 


3 FuLLER, H.W., and M.E. Hare: J. Appl. Phys. 31, 238 (1960). 
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Dwvergenz- Konvergenz- 
Bereich 


H. Borerscu, H. 


Schichrebene 


Beobachtungsebene 
(edlektronenopt vergrobert) 


RairH und D. WoOHLLEBEN: 


WeiBschen Bezirke be- 
sonders. stark hervor 
und fiithren dort zur 
Ausbildung von ,,cross- 
ties“4. Dabei wird ein 
dunkler Divergenzstrei- 
fen der eine Grenze 
zwischen Hauptbezirken 
markiert, von ziemlich 


starken, hellen Unter- 
: strukturlinien in fast 

Stromdichteverreilung regelmaBigenAbstanden 
Fig. 6. Kennzeichnume dex Gienzen Weibscher Besike per irc n@euzes e 7 tec mem 


unscharfer Abbildung 
Divergenzlinien) 


. < ne ee n 

Fig. 7. Unscharfe Abbildung der Objektstelle 

von Fig. 2 bei zentraler _Kontrastblendenstel- 

lung. Die Grenzen der WeiBschen Bezirke 

werden durch helle und dunkle Linien mar- 

kiert. Abstand Folie — Beobachtungsebene 
y=0,5 mm 


(Zustandekommen der Konvergenz- und 


zwei solchen Kreuzungs- 
linien liegt jeweils ein 
dunkler Punkt. In dem hellen Konvergenzstreifen sind die Verhaltnisse 
umgekehrt. 


Die aus dieser Struktur des Schattenbildes ableitbare 


Magnetisierungsverteilung in der Nahe 
der 180°-Trennwand entspricht quali- 
tativ dem Korkenziehermodell von 
HuBER, SMITH und GOODENOUGH?. 

In einer besonderen Anordnung 
war es moglich, die Abstande Folie 
— Beobachtungsebene und Folie — 
Elektronenquelle in weiten Grenzen zu 
verandern. Um ein méglichst gutes Auf- 
l6sungsvermogen in solchen schatten- 
mikroskopischen Strahlengangen zu 
erhalten, ist es notwendig, die Beleuch- 
tungsaperturen den jeweiligen Ab- 
standsverhaltnissen anzupassen®. Zum 
Beispiel betrug in Fig. 8 die Beleuch- 
tungsapertur 2-10 %rad (Vorverklei- 
nerung der Elektronenquelle). In dieser 
Aufnahme sind die Konvergenz- und 
Divergenzstreifen zwischen den Haupt- 
bezirken wegen des groBen Abstandes 
y (Folie—Beobachtungsebene) wesent- 


lich breiter als in Fig. 7. Man erkennt ferner, da® hier die Breiten der 
Konvergenz- und Divergenzstreifen zwischen den Unterbezirken um 


* HuBErR jr., E.E., D.O. Smita and J.B. GoopENovcu: J aspplaaehyse29. 


294 (1958). 


5 Borrscu, H.: Z. techn. Phys. 12, 346 (1939). 
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eine GréBenordnung kleiner sind als die zwischen den Hauptbe- 
zirken. Dies bestatigt die Annahme kleiner Winkelanderungen in 
den Wanden zwischen den Unterbezirken. 


Kh NS 


Fig. 8. Schattenabbildung einer Eisenfolie mit WeiBschen Bezirken. Abstand Folie—Beobachtungsebene 
y=66mm. Schichtbeleuchtungsapertur 2-10-* rad. Es markieren sich die Grenzen der Haupt- und 
Unterstrukturen 


Ein Beweis fiir die Behauptung, daB die Unterstrukturen von magne- 
tischen Inhomogenitaten in den groBen WeiBschen Bereichen stammen, 


Fig.9a u. b. Zum Beweis der magnetischen Natur der Feinstrukturen. a Schattenbild, Ausschnitt aus 

Fig. 8, y=5mm. b Anordnung wie a. Die Schicht wurde in entgegengesetzter Richtung von Elektronen 

durchstrahlt. Die Doppelpfeile weisen auf Kontrastwechsel der Unterstrukturen hin. Der Einzelpfeil zeigt 
auf Amplitudenstrukturen, deren Kontrast erhalten bleibt. (Fig. 9b ist seitenverkehrt kopiert) 
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wurde auch durch die Schattenaufnahmen (Fig. 9a, b) erbracht. Hier- 
bei wurde die in Fig. 8 bezeichnete Objektstelle in entgegengesetzten 
Richtungen bei geringem Abstand Folie—Beobachtungsebene von 
Elektronen durchstrahlt. AuBer der Kontrastumkehr der groben Diver- 
genz- und Konvergenzstreifen tritt auch eine Kontrastumkehr der Unter- 
struktur ein, die deshalb eindeutig als magnetische Unterstruktur anzu- 
sehen ist. Alle anderen Ursachen wie Amplitudenstrukturen, Phasen- 
strukturen, Brechung an Oberflachenunebenheiten infolge des inneren 
Potentials und Ablenkung durch elektrostatische Aufladungen diirften 
nicht zum Kontrastwechsel der Unterstrukturlinien fiihren. 


Die Verfasser danken Herrn cand. ing. H. WEBER fir die Schichtherstellung 
und den Herren Dr. Ing. H. Hamiscu und Dipl.-Phys. J. GeIcer fiir anregende 
Diskussionen. 


Die Verfasser danken ferner fiir die Bewilligung von ERP-Mitteln und der 
AEG fiir die Uberlassung eines Elektronenmikroskopes EM 8, mit dem die Unter- 
suchungen nach dem Schlierenverfahren durchgefiihrt wurden. 


Zeitschrift fiir Physik 159, 397—404 (1960) 


Aus dem I. Physikalischen Institut der Technischen Universitat Berlin 


Antiparallele Weifische Bereiche 
als Biprisma fiir Elektroneninterferenzen 
Von 
H. Borerscu, H. Hamiscu, D. WoHLLEBEN und K. GROHMANN 


Mit 9 Figuren im Text 
(Eingegangen am 16. April 1960) 


Schnelle Elektronen, die diinne ferromagnetische Schichten durchstrahlen, werden 
durch die Lorentz-Kraft aus der Primarrichtung abgelenkt. An der Grenze zweier 
antiparallel magnetisierter WeiBscher Bezirke kénnen derartige Umlenkungen zu 
Zweistrahlinterferenzen AnlaB geben, die auch mit einer geeigneten Anordnung 
experimentell nachgewiesen wurden. Die Intensitat der Erscheinung in der End- 
bildebene des elektronenoptischen Strahlenganges ist bei gegebener Strahlspannung 
nur von der magnetischen Ablenkung, der Breite des Ubergangsbereiches im Bi- 
prisma (Bloch-Wand) und der Streifenzahl abhangig. Das Auftreten der Zwei- 
strahlinterferenzen beweist, daB das Vektorpotential im Sinne von AHARONOV und 
Boum! eine direkte physikalische Wirkung auf die Elektronen ausiibt. 


1. Allgemeines 


Durchsetzt ein Elektronenstrahl eine Eisenfolie in normaler Richtung, 
so wird er im inneren Feld der Schicht durch die Lorentz-Kraft um den 


Winkel 6 umgelenkt: — 
p=B,-4-| 2m U (1) 


(B, KraftfluBdichte in der Schichtebene, d Schichtdicke, U Beschleuni- 
gungsspannung der Elektronen, e/m spezifische Ladung des Elektrons, 
Gl. (4) gilt fiir kleine Ablenkwinkel im nichtrelativistischen Bereich). 

Wird fiir die KraftfluBdichte in den WeiBschen Bezirken der Folie 
die Sattigungsmagnetisierung des massiven Eisens By,4,,= 21000 GB = B, 
angesetzt, so ergibt sich fir d=200A und U=50kV aus Gl. (1) 
BreA0;* rad *. 

In Fig, 1 sind die zwei Méglichkeiten des Strahlverlaufs hinter der 
Trennlinie zweier antiparallel magnetisierter WeiBscher Bereiche an- 
gegeben, die zu Konvergenz- und Divergenzbereichen in der Beobach- 
tungsebene fiihren. Bei Erfiillung der Koharenzbedingung sind die in 

* Diese Umlenkungen wurden in letzter Zeit ausgenutzt, um elektronenmikro- 
skopisch Weische Bezirke in Schattenprojektion® und in direkter Abbildung? 


sichtbar zu machen. 
1 AHARONOV, Y., u. D. Boum: Phys. Rev. 115, 485 (1959). 
2 Harz, M.E., H.W. FuLier u. H. Rupinstein: J. Appl. Phys. 30, 789 (1959). 
3 Borrscu, H., u. H. Rairu: Naturwissenschaften 46, 574 (1959). 
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Fig. 1 im Konvergenzbereich K angedeuteten Zweistrahlinterferenzen 
wie beim Fresnelschen Spiegelversuch zu erwarten. 

Als Spaltungselemente zur Erzeugung solcher Zweistrahlinterferenzen 
mit Elektronen sind bisher der dreifache Einkristall* und das elektro- 
statische Fadenbiprisma® bekannt 


ken entgegengesetzter Magnetisierung 


re 


geworden, ferner ftir Dreistrahl- ~—; @ rae j. guele 
interferenzen das Biprisma aus zwei x in /! 
Magnettonkopfen ®. res on / 
Zwischen den WeiBschen Bezir- x \ vf | 
| 
| 


. 
\ 


tt 
i [P 


yeu 


© ¥so@ Sole 


——\— er; 


Beobachtungs- 
a, ebene 


——e 


—| 


Beobachh 
ebene 


\ 
i 
1 \ 
\ I 
\ | 
\ \ 
1 I 
! \ 


Stromarchte - 
verterlung Sra on 
Konvergenz- Divergenz- verte/ 
Bereich r) 

Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. Elektronenbahnen an der Trennlinie antiparallel magnetisierter Bereiche. Die Stromdichtever- 

teilung in der Beobachtungsebene zeigt im Konvergenzbereich eine Verdoppelung der Intensitat gegeniiber 

der Umgebung im inkoharenten Strahl bzw. das Auftreten von Interferenzmaxima im kohdrenten Strahl. Im 
Divergenzbereich wird die Intensitat Null 


Fig. 2. Ferromagnetische Folie als Biprisma. s Breite der Elektronenquelle, c Breite des Ubergangs 
bereiches, d Breite der Bereiche homogener Magnetisierung, die von den zur Interferenzerscheinung 
beitragenden Elektronen durchsetzt werden, 6 Umlenkwinkel, k Konvergenzbereich 


soll die Richtungsumkehr der Spins in einem Ubergangsbereich von 
theoretisch etwa 100 Atomlagen stattfinden (180°-Bloch- oder Néel- 
Wand). Die Ablenkung der Elektronen, die diesen Bereich durchsetzt 
haben, ist geringer als die in Gl. (1) angegebene. Die letzten auf beiden 
Seiten der Wand noch voll umgelenkten Strahlen begrenzen den experi- 
mentell zuganglichen Konvergenzbereich K (Fig. 2). Es wird im fol- 
genden vorlaufig angenommen, daB der Ubergangsbereich der Breite c 
wie ein undurchlassiger Schirm wirkt. 


4 Marton, L.: Phys. Rev. 85, 1057 (1952). 
5 MOLLENSTEDT, G., u. H. DiKER: Naturwissenschaften 42, 441 (1955). 
° KRIMMEL, E.: Z. Physik 158, 35—38 (1960) 
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2. Zur experimentellen Darstellung der Interferenzen 
a) Streifenabstand. Der Streifenabstand der Zweistrahlinterferenzen 
ergibt sich in bekannter Weise wie beim Fresnelschen Spiegelversuch zu: 


et.) 
Oe 2x B (2) 


(A de Broglie-Wellenlange der Elektronen, Bezeichnung vgl. Fig. 2). 
Fir *«=y erhalt man mit 6 =10-frad und U=54kV einen Streifen- 
abstand 6=500 A. 


b) Koharenzbedingung. Damit die von den einzelnen Punkten der 
inkoharent strahlenden Elektronenquelle (Durchmesser s) in der Be- 
obachtungsebene erzeugten Streifensysteme innerhalb eines halben 
Streifenabstandes zusammenfallen, muB die Koharenzbedingung erfiillt 
sein. Sie lautet hier mit den Daten der Apparatur: 

ETA: == 2 Pa aos (3) 


4 2g aye 


(x =s/2z Beleuchtungsapertur in der Beobachtungsebene, «<‘1). 
Mit obigen Werten folgt fiir den Durchmesser der Elektronenquelle 
$= 250A (e =): 

c) Streifenzahl. Wegen des festen Winkels f ist die Streifenzahl 
nur von den Langen x, y und z abhangig. Im Konvergenzbereich er- 
scheinen  Streifen: 


bas, (4) 
n= 2E (2 p<). 5) 


Die Streifenzahl 7 hat ein Maximum bei x = y, wenn z = x + y vorgegeben 
ist. 

d) Intensitatsbetrachtungen. Der geringe Streifenabstand verlangt 
bei einem Auflésungsvermégen der Platte von etwa 50 u eine 1000fache 
VergréBerung der Beobachtungsebene, die Koharenzbedingung eine 
ca. 1000fache (rotationssymmetrische) Verkleinerung des Uberkreuzungs- 
punktes eines iiblichen Elektronenstrahlers. Beide Bedingungen haben 
einen starken EinfluB auf die Stromdichte im Endbild, die deshalb 
genauer untersucht wird. Fiir die Stromdichte J in der Endbildebene 
gilt : 

ey! 
=i, (6) 
(V =A/6 LinearvergréBerung im Elektronenstrahlengang, 4 Streifen- 
breite in der Endbildebene, 7 Stromdichte in der Beobachtungsebene). 

Zwischen der Stromdichte7, der Beleuchtungsapertur « in der Be- 
obachtungsebene und dem Richtstrahlwert R besteht die Beziehung: 


¢ akan. (7) 
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Aus (6) und (7) folgt: (8) 


Fiir 6 und « werden Streifenabstand (2) und Koharenzbedingung (3) 
eingesetzt; bei Beriicksichtigung von (5) ergibt sich dann: 


Vistar on 


aie (oe! At \ 
i 64A2 (nd+ 2B c)? © (9) 
Bei vorgegebener Wellenlange 4 ist R durch die Natur des Elektronen- 
strahlers und die Streuung in der Folie, A durch das Auflésungsvermogen 
des verwendeten Plattenmaterials und c und # durch die benutzte Eisen- 
folie festgelegt. Die Intensitat im Endbild ist dann nur noch von der 
Streifenzahl m abhangig. 
Um eine gegebene Streifenzahl beobachten zu kénnen, ist eine mini- 
male Lange z,;, notwendig, die aus Gl. (5) fiir x =y folgt: 


Ly 


GS 


ye 
Crossover 50 pF t 

an Ist 2 
sich wegen der Symmetrie von x 


groBer als Zpin, SO ergeben 


a welle e und y in Gl. (5) zwei zur Mitte 
=~ aoanko 2 es xX=|gmm zwischen Beobachtungsebene und 

| i rps Quelle symmetrische Lagen des 

| Biprismas, in denen wegen der 

| 69mm gleichen Streifenzahl auch gleiche 

| Intensitat in der Endbildebene 

| auftritt. Quellendurchmesser und 

Ps dies folie | NachvergréBerung sind fiir beide 
seen Gi ee Stellungen natiirlich verschieden 
pon ebene | pee i ies aus den ee 
— = en Gleichungen zu bestimmen. 

3. Apparatur 


Es wurden (vgl. Fig. 3 und 4) 
in zwei experimentellen Anord- 


| | | 
PA ivaye Galava NE 


Fig. 3 Fig. 4 


Fig. 3 und 4. Prinzipielle Anordnung zur Beobach- 

tung der Biprismainterferenzen. Fig. 3. Mikroskopi- 

sche Anordnung (defokussiert), Fig. 4. Schatten- 
mikroskopische Anordnung 


nungen fiir einen konstanten Ab- 
stand z einmal x < yund das andere 
Mal y*<x* mit y*=-x gewahlt. 


In der mit elektrostatischen Linsen 
ausgeriisteten Apparatur war z = 69 mm vorgegeben. Aus der Wahl von 
n ~~ 5 und den Biprismaeigenschaften c und f ergab sich als Minimalabstand 
Zmin © 15mm, so daf fiir z =69 mm nach der obigen Betrachtung x = y* 

=3 mm folgt. Die entsprechenden Durchmesser der Elektronenquellen 
und die NachvergréBerungen sind in Fig. 3 und 4 angegeben. 
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4. Die Schichten 


Die Schichten wurden auf frische 
NaCl-Spaltflachen, die auf 500° C 
geheizt waren, im Hochvakuum auf- 
gedampft und in Wasser abgelést *:7. 
Sie wurden im_ schichtparallelen 
magnetischen Wechselfeld (50 Hz) mit 
kontinuierlich abgeschwachter Am- 
plitude so behandelt, da’ antiparal- 
lele WeiBsche Bezirke entstanden. 


5. Diskussion 

Fig. 5 ist eine Aufnahme, die bei 
Nichterfiillung der Koharenzbedin- 
gung in der Anordnung nach Fig. 4 
gewonnen wurde. In dieser schatten- 
mikroskopischen Auinahme sind die Fig. 5. Schattenmikroskopische Aufnahme einer 
Grenzen der WeifBschen Bereiche ferromagnetischen Folie (Anordnung Fig. 4). 
r , Quellendurchmesser 3000 A, Koharenzbedin- 

durch die breiten hellen und dunklen gung nicht erfiillt. Belichtungszeit 10 sec. 
Linien gekennzeichnet die den Kon- w-Strich hier und in den anderen Abbildungen 


¥ e auf das Objekt bezogen, nicht auf die 
vergenz- und Divergenzbereichen der Beobachtungsebene 


Vi 


Fig. 6 Fig. 7 
Fig. 6. Schattenmikroskopische Aufnahme wie Fig. 5. Quellendurchmesser 300 A, Koharenzbedingung 
erftillt. Belichtungszeit 5 min 
Fig. 7. Nachvergroferter Ausschnitt aus Fig. 6 
* Fiir die Herstellung der Schichten danken wir Herrn cand.-ing. H. WEBER. 
? Bruck, L.: Ann. d. Phys. 26, 233 (1936). 
Z. Physik. Bd. 159 Pai 
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Fig. 1 entsprechen. Wegen Nichterfiillung der Koharenzbedingung haben 
sich in den Konvergenzbereichen noch keine Interferenzerscheinungen 
ausgebildet. Die Querstrukturen (quer zu den Konvergenz- und Diver- 
genzlinien) sind auf ma- 
gnetische Substrukturen 
der groBen Bereiche zu- 
riickzufiithren und werden 
in einer anderen Arbeit 
behandelt ®. 

Fir die Aufnahme 
Fig. 6 und 7 wurde durch 
Verkleinerung der Elek- 
tronenquelle die Koha- 
renzbedingung erfiillt. Er- 
wartungsgemaB treten in 
; den Konvergenzbereichen 
Fig. 8. Aufnahme einer ferromagnetischen Folie im Mikroskop- Interferenzstreifen auf, 
strahlengang bei Defokussierung y* = 3 mm. (Anordnung Fig. 3). mee oe i 

Koharenzbedingung erfullt. Belichtungszeit 4 min nattirlich wachst auch die 
ScharfedesSchattenbildes. 

Fig. 8 (und 9) wurde in symmetrischer Lage (y* =x, nach Fig. 3), 
jedoch von einer anderen Schicht gewonnen (anderer Umlenkwinkel f). 

Aus den photometrisch aus- 
gemessenen Halbwertsbreiten der 
Konvergenz- und _ Divergenzberei- 
che in den Aufnahmen mit _ nicht 
erfiillter Koharenzbedingung wur- 
de das Mittel genommen und daraus 
der Umlenkwinkel bestimmt. Es 
ergab sich 


Bexp = 0,35 - 1074 rad 
und Bes = 04-10 rad. 


Aus diesen Winkeln folgen dann mit 
Gl. (2) Streifenabstande, die mit den 
gemessenen innerhalb der MeB- 
genauigkeit iibereinstimmen. AuBer- 
dem geben diese Umlenkwinkel in 
ee Re Gl. (5) die richtigen Streifenzahlen, 
Fig. 9. NachvergréBerter Ausschnitt aus Fig. 8 wenn man c< 1000 A annimmt. 

Diese Annahme steht nicht im 
Widerspruch zu theoretischen Werten; zu einer Aussage iiber die untere 
Grenze von c berechtigt die MeBgenauigkeit noch nicht. 


* Boerscu, H., H. RaitH u. D. WoHLLEBEN: Z. Physik 159, 388 (1960). 
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Die Umlenkwinkel £,,, sind auf die Schichtdicke bezogen erheblich 
kleiner als die einleitend errechneten. Der Grund dafiir diirfte einerseits 
in der Wirkung des auBeren Streufeldes der Schicht liegen, andererseits 
sind die benachbarten WeiBschen Bezirke nicht immer genau anti- 
parallel magnetisiert. Im letzten Fall wird £,,, =B - sin y/2, wenn y der 
Winkel zwischen den Magnetisierungsrichtungen ist. 


Die erwarteten Zweistrahlinterferenzen kénnen gestort werden: 
a) Durch Fresnelsche Beugungserscheinung und 


b) durch die Elektronen, die im Gegensatz zur bisherigen Annahme 
einen Ubergangsbereich durchsetzt haben. 

Zu a): Beugung an den ,,Kanten‘‘ kann zur Interferenzerscheinung 
nur wenig beitragen, da an den Randern der Divergenzbereiche bisher 
keine Fresnelschen Beugungssaume beobachtet wurden, obwohl der 
Abstand der ersten Beugungsmaxima gréBer sein miiBte als die beobach- 
teten Interferenzstreifenabstande. 

Zu b): Die endliche Ausdehnung des Ubergangsbereiches bewirkt, 
daB noch ein drittes Biindel zur Interferenzerscheinung beitragt. Falls 
die Intensitat dieses Biindels auf den Konvergenzbereich K gleichmaBbig 
verteilt ist, was bei groBem y geniigend gilt, kann seine Auswirkung auf 
die reinen Zweistrahlinterferenzen ohne genauere Kenntnis der Phasen- 
lage abgeschatzt werden. Das Verhdltnis der mittleren Intensitat 2 /, der 
Zweistrahlinterferenzen zur mittleren Intensitat des Stdrbiindels J, ist 
gleich dem Verhaltnis 2d/c (Fig. 2). Es gilt: 


Billy 2d 4%yB 4g __ An (14) 
Ty c (w+ y)c > ag” 


Fiir eine maximale Wanddicke von 1000 A wird 2J /Is;6:1 im vor- 
liegenden Fall; dem entspricht ein Amplitudenverhaltnis von 2,5:1. 
Wie eine einfache Diskussion zeigt, bleibt bei diesem Verhaltnis die 
mittlere Periode der Zweistrahlinterferenzen noch erhalten. Das Ver- 
haltnis 27,/I<, 1laBt sich nach Gl. (11) bei Aufnahme gréBerer Streifen- 
zahlen verbessern. 


6. Phasenbeziehungen und magnetisches Vektorpotential 

Von der Quelle aus fiihrt zu jedem Punkt der Interferenzfigur ein 
Strahlenpaar. Jeder Einzelstrahl hat gleiche Lange und durchsetzt ein 
Magnetfeld gleicher Lange und gleichen Feldstarkebetrages. Deshalb 
kann fiir kein Strahlenpaar eine Phasendifferenz zwischen den beiden 
Strahlen entstehen. Andererseits miissen aber Phasendifferenzen ent- 
standen sein, weil Interferenzstreifen beobachtet werden. Fiir die Ent- 
stehung von Phasendifferenzen kann daher nur eine ortsabhangige 
magnetische GréBe, nadmlich das Vektorpotential, verantwortlich sein. 
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Werden wie bei AHARONOV und Boum! mit Hilfe des Vektorpotentials 
(bzw. des von zwei interferierenden Strahlen eingeschlossenen magneti- 
schen Flusses) die Phasendifferenzen berechnet, so entsteht ein Inter- 
ferenzbild, das die gleichen Streifenabstande wie Gl. (2) aufweist, und 
das mit den Beobachtungen soweit iibereinstimmt, wie es in Anbetracht 
der Stérungen durch den Streuflu8 und der ausgedehnten Bereichs- 
grenze (Bloch-Wand) méglich ist. 

Aus dem Auftreten des Interferenzbildes kann in Ubereinstimmung mit 
AHARONOV und Boum der Schlu8 gezogen werden, daB das Vektor- 
potential eine direkte physikalische Wirkung auf die Elektronen ausiibt, 
namlich die Beeinflussung der Phase der Elektronenwelle. Dieser SchluB 
wird hier aus einem Versuch gezogen, bei dem die Elektronen ein magneti- 
sches Feld durchqueren, wahrend AHARONOV und Boum einen Versuch 
vorschlagen, be1 dem die Elektronen auBerhalb des magnetischen Feldes 
bleiben. 


Wir danken dem Senator fiir Wirtschaft und Kredit sowie dem Bundesschatz- 
Ministerium fiir die zur Verfiigung gestellten ERP-Mittel. 
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Aus dem Physikalischen Institut der Universitat Frankfurt a. M. 


Spektraluntersuchungen 
im Gebiet um 1 mm Wellenlange 


V. Ein Vergleichsmaf fiir optisch-spektroskopische Systeme 
Von 
WILFRIED ECKHARDT 


(Eingegangen am 13. Mai 1960) 


Considering the conditions pertinent to the 1mm wavelength region, an invariant 
of optical spectrometers — the spectroscopic information flux rate — is derived 
from the characteristic parameters of the obtainable spectra. This invariant is a 
comparative measure for the performance of spectroscopic systems differing in 
design and mode of operation. A transformation formula is derived for the com- 
parison of spectra recorded at different wavelengths. 


A. Einleitung 


Die allgemeinste Art eines Leistungsvergleiches verschiedener spek- 
troskopischer Anordnungen besteht in einem direkten Vergleich der 
Eigenschaften der erzielbaren Spektren. Unter Voraussetzungen, die 
bei optischen Spektrometern im Bereich um 1mm Wellenlange im all- 
gemeinen erfillt sind, 1aBt sich aus den Parametern der mit einem be- 
stimmten Gerat registrierbaren Spektren (den Giiteparametern) eine 
Invariante bilden, durch deren Angabe die Giite des betreffenden Sy- 
stems — unabhangig von den speziell gewahlten Betriebsparametern — 
gekennzeichnet wird. Da sich dieses Giitemaf auf die maximale Infor- 
mationsmenge bezieht, die in einem in gegebener Zeit gewonnenen Spek- 
trum enthalten sein kann, soll es als ,,spektroskopische Informations- 
leistung‘‘ (L) bezeichnet werden. 


Im Gegensatz zu Vergleichsmethoden, die primar von den Eigen- 
schaften der Spektrometerbestandteile ausgehen, ist der hier einge- 
schlagene Weg auch dann gangbar, wenn Anordnungen von wesentlich 
unterschiedlicher Konstruktion und Betriebsweise verglichen werden, 
wie es z.B. in einer anschlieBenden Arbeit! hinsichtlich verschiedener 
Strahlungsquellen und Empfanger geschehen soll. 


Im folgenden wird zunachst aus den wichtigsten charakteristischen 
Eigenschaften eines Spektrums die gesuchte Invariante abgeleitet, und 


1 EckHARDT, W.: Z. Physik, im Druck. 
Z. Physik. Bd. 159 27b 
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in einem weiteren Abschnitt wird gezeigt, wie deren bei einer bestimmten 
Wellenlinge ermittelter Wert auf andere Wellenlangen umgerechnet 
werden kann. 


B. Formulierung des Vergleichsmafes 


Der maximale Informationsinhalt, den ein mit einem bestimmten 
Gerat registriertes Spektrum besitzen kann, ]aBt sich im allgemeinen 
durch zwei Parameter beschreiben, namlich durch die vorliegende spek- 


trale Auflosung 


A 
A= 


(A = Wellenlange; 44 = infolge der endlichen Spaltbreite gleichzeitig 
wirksames Wellenlangenintervall) 


und die erreichbare MeBgenauigkeit (ausgedriickt durch das mittlere 
Signal-Rausch-Verhaltnis) 


MS 


Pai| M1 


(S =mittlerer Signalausschlag; R =mittlere Amplitude der durch 
Stérungen aller Art hervorgerufenen Ausschlage). 


Andererseits wird der Zeitbedarf fiir die Gewinnung dieser maximalen 
Informationsmenge durch die maximale Signalanderungsgeschwindigkeit 


oz oe 


(Smax = Maximalwert des Signals; ¢ = Zeit) 


bestimmt. Weitere Parameter, die in speziellen Fallen fiir die Beurtei- 
lung eines Spektrums von Bedeutung sein kénnen (z.B. die spektrale 
Reinheit, soweit nicht durch A ausgedriickt), sollen hier nicht betrachtet 
werden. 


Die spektroskopische Informationsleistung L soll nun als eine Ver- 
kniipfung L =L(A, M, C) der drei Giiteparameter A, M und C definiert 
sein, die (als Geratekonstante) invariant ist gegen eine Veranderung der 
bei der Durchfiihrung einer Registrierung jeweils willkiirlich und unab- 
hangig voneinander wahlbaren Betriebsparameter. Dies sind die Durch- 
fahrungsgeschwindigkeit / des Spektrums, 


{aa 
Leyte 


und die Auflésung A, die also zugleich Giite- und Betriebsparameter ist. 
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Zwischen C und F besteht folgender Zusammenhang: Es ist 
C= (Snel) = (Seal . Ja 


dt |aap ale 
= (25Fmssl a4 = (eel 


und zu der maximalen Signalanderung |dS/S,,..|=1 gehért mindestens 
das Wellenlangenintervall |d4| =A A=A/A, also ist 


(ASS 1 a 
(air Sie et 
somit folgt 
A 
Ce aos (1) 
Die Invarianzforderung lautet nun: 
aL ieee Te Ben a CAST 
Tyee aL | (am | 6M 
aA |M,c Gea aM |c,4 ( GA Bae Wh) WeReieA dF + 
OL oc oc 
| 2 = 
NC. La ae (a irlt OF |L,A dF) p 
oder wegen der Unabhangigkeit von A und F: 
CL ek OL | oM | eee oc 0 > 
0A |r 0A |m,c ' OM \c,4 OA |L,F | OC |4,m @A |L,F 3 (2) 
aL aL | aM aL ac 
OF |a OM \|c,a OF |z,a ' OC 


A,M OF |L,A pee 


(3) 

Es ist plausibel, L als Potenzprodukt der Giiteparameter M, A und C 
anzusetzen, also z.B. unter Festlegung des Exponenten von M: 

(ARM. .C\e= MA: Che (4) 

Aus den beiden Gln. (2) und (3) lassen sich dann in (4) die unbekannten 

Exponenten € und 7 bestimmen. 


Zunachst kann statt (2) und (3) geschrieben werden: 
OL | 


OL os | (SF oM oc OL | oc 0 
0A ca erevaee @M |c,A\ 04 |z,c' @C \L,4 OA |L,rF) ' OC lA4,MOAIL,F ~’ 
aL | aL| aM| ac| Daegiice, | tae, 
OF \4 OM ica OC nA oF \bA AS \Aite GE lbiz 
was mit (1) und (4) tibergeht in: 
oL IE L (eM oM —| ib iG 
Tegeeee | es 
ae vee a Be alse ner en Om Ie! 
aL LPN ee CE te, tae oa 
Bly View am CICS at ho) Un Toe =e 


(6) 
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| a oM 
It,c ve CCNEA 
aussetzungen gemacht werden sollen: 


Es sind jetzt ce zu ermitteln, wobei folgende Vor- 


a) Die Strahlungsquelle liefert ein im betrachteten Bereich kon- 
tinuierliches Spektrum. 

b) Die von verschiedenen Oberflachenelementen der Strahlungs- 
quelle emittierte Strahlung ist inkoharent. 

c) Der Wert von A bleibt stets unterhalb der theoretischen Grenze 
des Dispersionselementes (bei Beugungsgittern : unter dem Rayleighschen 
Auflésungsvermégen). 

d) Der Wert von C bleibt stets unterhalb der durch die Zeitkonstante 
des Empfangers gegebenen Grenze. 

e) Bei allen Werten von A bleiben Strahler, Eintrittspalt, Austritt- 
spalt und Empfangerflache optisch konjugiert *. 

f) Bei allen Werten von F bleibt die Bandbreite der Nachweis- 
anordnung an das entstehende C angepaBt. 

Nun ist die MeBgenauigkeit MM zunachst bei den im interessierenden 
Wellenlangenbereich vorliegenden Leistungspegeln fiir alle bekannten 
Empfangertypen deren Bestrahlungsstarke** proportional (solange ein 
gewisser Einfallswinkelbereich nicht tiberschritten wird), und die Be- 
strahlungsstaérke ist iiber die Eintrittspaltbreite proportional zu AA 
(falls die Strahlungsleistung der Quelle und die Winkeldispersion des 
Dispersionselementes im Intervall 4A hinreichend unabhangig von 4 
sind). Ferner wird [gema8 e)] proportional zu AA auch die GréBe der 
bestrahlten Empfangerflache verandert. Damit wird M nochmals pro- 
portional zu 4a, denn ein Empfanger gegebener Flache kann in 7 Ele- 
mentarempfanger zerlegt gedacht werden (n~AA), und der mittlere 


Fehler des Mittelwertes von deren Anzeige (=) ist proportional zu 


= |x. Wegen der Voraussetzungen b) und e) ist diese Betrachtung 


yn 

auch fiir die wirksame Absorptionsflache der Antenne eines Kristall- 
detektor-Empfanger zulassig, obwohl in diesem Fall die Flachenelemente 
nicht als unabhangig voneinander angesehen werden diirfen. Es gilt 


daher: 


M ~(AA\i = A=? 2}, (7) 
oM 3 M 
Mig Dol” (8) 


Andererseits ist M~C~?, weil eine Messung, fiir die eine gegebene 
Zeit (~C~') zur Verfiigung steht, in » Elementarmessungen zerlegt 


* Das heift ihre Begrenzungen gehen durch geometrisch-optische Abbildungen 
auseinander hervor. 
** Nur auf die Flache bezogene Strahlungsflu@dichte. 
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gedacht werden kann (7 ~C~?), und der mittlere Fehler von deren Mittel- 
wert proportional zu \ n ist. Es wird also: 
oM 
aC 
Durch Einsetzen von (8) und (9) in (5) und (6) erhalt man dann 
&é=3 7 =. Damit lautet die gesuchte Beziehung fiir die spektro- 
skopische Informationsleistung: 


1 M 
1 aa ae Oa (9) 


VAS Ce. (10) 
Driickt man in (10) mittels (1) C durch F aus, so folgt 
Ti MAA hi Ae 


demnach ist das Produkt 
M A2F (114) 


naherungsweise ebenfalls eine Spektrometerkonstante, solange man nur 
kleine Wellenlangenbereiche betrachtet. Ein (11) entsprechender Aus- 
druck wurde von Lurr? als empirisches VergleichsmaB fiir die Leistungs- 
fahigkeit von Spektrometern angegeben. 


C. Transformation auf andere Wellenlangen 


Um die Transformationsformel fiir die zu einem bestimmten Gerat 
bei zwei verschiedenen Wellenlangen gehérigen spektroskopischen In- 
formationsleistungen L(A,) und L(A) zu erhalten, braucht man jetzt 
nur den Einflu8 der wellenlangenabhangigen Gr6oBen auf die MeBgenau- 
igkeit M (bei Konstanthaltung der Auflésung A und der maximalen 
Signalanderungsgeschwindigkeit C) zu untersuchen. 

Aus der schon im vorigen Abschnitt benutzten Proportionalitat von 
M zur Bestrahlungsstarke des Empfangers folgt zunachst, daB 


M(A) ~ B(a) (12) 


sein muB, wenn B die (als isotrop angenommene) Strahlungsdichte* der 
Quelle bezeichnet. Es folgt weiterhin die lineare Abhangigkeit von MW 
von dem spektralen Transmissions- bzw. Reflexionsgrad eventueller 
Filter und dem spektralen Absorptionsvermégen des Empfangers; diese 
GréBen kénnen zu einem Faktor H(A) zusammengefaBt werden. Ferner 
isp mach. -(7)| bel fesvem= A. 

M(A) ~ ai. (13) 


SchlieBlich wird sich im allgemeinen mit 4 auch die Winkeldispersion W 
des benutzten Dispersionselementes andern. Der durch den Eintrittspalt 


* Auf Flache und Raumwinkel bezogene StrahlungsfluBdichte. 
2 Lurr, K.F.: Angew. Chem. B19, 2 (1947). 


410 W. Ecxuarpt: Spektraluntersuchungen im Gebiet um 1mm Wellenlange. V. 


ausgeblendete Strahlungsstrom ist bei festem A proportional W, er fallt 
aber auf eine ebenfalls proportional zu W veranderte Empfangsflache, 
deren Bestrahlungsstarke also unverandert bleibt. Die Veranderung 
der Empfangsflache selbst bewirkt, daf 


M(A) ~ W3(A) (14) 


wird, Begriindung wie vor Gl. (7). 
Mit (12), (143) und (14) kann nun geschrieben werden: 


L(A) = B(A)- H(A) - a8 W3 (a) -K, (15) 


wobei K eine wellenlangenunabhangige Konstruktionskonstante der 
Anordnung ist. Damit erhalt man fiir die spektroskopische Informations- 
leistung L eines Systems bei einer Wellenlange /,, ausgedriickt durch 
den nach (10) bei A, gemessenen Wert L(A.) =M (A,) - A? (Ay) - C# (Ag): 


B(A,) H(A) & y ( W(A,) j 
B (Ag) (Ag) he W (Ag) 


L(A,) = L(A,) (16) 
Es sei noch der spezielle Wert von W angegeben, der sich fiir ein 

Beugungsgitter der Gitterkonstante d ergibt, wenn es unter dem festen 
Winkel @ zwischen einfallendem und gebeugtem Strahl benutzt wird. 
Zwischen der Wellenlange im Spektrum der Ordnung z und dem Win- 
kel x, um den das Gitter aus der Stellung normal zur Winkelhalbierenden 
von @ gedreht ist, gilt dann gemaB einfacher geometrischer Betrachtung 
die Beziehung 

2d Ona 

A == 00s —- sine. 

& 2 

Daraus folgt 


du i 1 1 1 
d a — . 
( 2d-cos & 2h ‘ a 2d eae ey 
2 1 — 0 ZA 2 
ae el 


Der Ausdruck unter der Wurzel ist eine Konstante, wenn zwei Spektren 
bei verschiedenem A verglichen werden, aber die Gitterkonstante dabei 
proportional zur Wellenlange verandert ist und es sich um Spektren 
gleicher Ordnung handelt. 


Herrn Priv.-Doz. Dr. L. Genze1 danke ich fiir zahlreiche anregende Diskussio- 
nen und wertvolle Ratschlage. 
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Aus dem Institut fiir Theoretische Physik der Universitat Kéln 


Die Mannigfaltigkeit 
informationsfremder Zustinde 
in der Quantentheorie 
Von 
FRIEDRICH SCHLOGL* 

(Eingegangen am 5. November 1959) 
Es wird untersucht, wie weit die Annahmen, die in der Quantentheorie auf die 
Darstellbarkeit der Observablen durch lineare Operatoren fiihren, sich zwangs- 
laufig aus der Existenz nicht gleichzeitig meBbarer GréRen ergeben. Dabei scheint 
eine fundamentale Annahme insofern willkiirlich zu sein, als sie nur ein Einfach- 
heitspostulat darstellt. Nach diesem lassen quantenmechanische Systeme, deren 
Zustandsraum mehr als zwei Dimensionen besitzt, nur jeweils zwei zueinander 
informationsfremde maximale Messungen zu. Diese Tatsache fiihrt auf die Aus- 
zeichnung komplementarer MeBgréBen, die sich auch bei den hier allein betrach- 


teten endlich-dimensionalen Zustandsraumen definieren lassen. Alle Observablen 
eines Systems lassen sich als Funktionen dieser komplementaren Gr6éBen darstellen. 


Einleitung 

Eine wesentliche Eigenschaft zweier zueinander komplementarer 
MeBgroBen eines quantenmechanischen Systems ist, daB die Messung 
der einen GréBe keinerlei Information iiber das Ergebnis einer kiinftigen 
Messung der anderen GréBe hefert. Diese relative Eigenschaft zweier 
MeBgr6Ben soll in der folgenden Diskussion als ,, Informationsfremdheit** 
bezeichnet werden. Zu einem vollstandigen Satz gleichzeitig meBbarer 
Gr6Ben, die eine maximale Messung darstellen, definieren die komplemen- 
taren GréBen eine informationsfremde maximale Messung. Nun stehen 
diese zueinander in einem dualen Verhdltnis, denn es gibt im allgemeinen 
keine dritte maximale Messung am gleichen physikalischen System, die 
zu beiden informationsfremd ware. Dieser Dualismus ist ein besonderes 
Charakteristikum der Quantentheorie. Wenn man namlich, um den 
formalen Rahmen der Quantentheorie aufzubauen, von allgemeinen 
Forderungen ausgeht, die man an die Beschreibung physikalischer 
Systeme stellen muB, bei denen nicht alle MeBgréBen gleichzeitig meBbar 
sind, ist noch eine besondere hypothetische Einschrankung notwendig, 
um die spezielle durch den Dualismus charakterisierte Struktur der 
Quantentheorie zu erhalten. Die vorliegende Arbeit will diesen begriff- 
lichen Aufbau der Quantentheorie verfolgen und analysieren. 

Die Diskussion wird hier der begrifflichen Einfachheit wegen auf 
solche Systeme beschrankt, deren Zustandsraum eine  endliche 


* Neue Adresse: Technische Hochschule Aachen. 
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Dimensionszahl besitzt. Bei solchen Systemen kénnen die kanonischen 
Vertauschungsrelationen nicht erfiillt werden. Der Begriff der Informa- 
tionsfremdheit fiihrt aber auf eine Definition komplementarer GréBen, 
die mit wachsender Dimensionszahl asymptotisch diese Vertauschungs- 
relationen erfiillen und in diesem Sinne als kanonisch konjugiert erklart 
werden kénnen. Eine Sonderstellung nimmt die Dimensionszahl zwei 
ein, die zu Systemen gehért, bei denen jede maximale Messung eine ein- 
fache Alternativfrage darstellt. Diese Systeme besitzen nicht die duale 
Struktur; vielmehr gibt es fiir sie drei zueinander informationsfremde 
GroBen. Darauf beruht es auch, daB man Fermionen-Felder nicht im 
kanonischen Formalismus beschreibt. 


§1. Die Rahmenhypothese der Quantentheorie 


Der Ausganyspunkt der Quantentheorie ist die Auffassung, daB eine 
Messung an einem physikalischen System die Information, die durch 
eine friihere Messung an dem System gewonnen wurde, durch unkon- 
trollierbare Riickwirkung des MeBgeraétes zum Teil wieder zerst6rt. 


Die Messung eines vollstandigen Satzes voneinander unabhangiger 
und miteinander vertraglicher, d.h. gleichzeitig meBbarer MeBgroBen 
des Systems heiBt eine ,,maximale Messung‘‘. Ihr MeBergebnis definiert 
einen ,,reinen Zustand“‘ des Systems. 

Die klassische Physik nimmt an, daB es physikalische Gesetze gibt, 
nach welchen ein reiner Zustand alle Ergebnisse kiinftiger Messungen an 
einem abgeschlossenen System eindeutig festlegt. Diese Annahme wider- 
spricht der Existenz von MeBgréBen, die nicht miteinander vertraglich 
sind. Sie wird deshalb in der Quantentheorie durch ein schwacheres 
Postulat ersetzt, welches hier im folgenden als die ,, Rahmenhypothese“‘ 
der Quantentheorie bezeichnet werden soll. Sie lautet: Ein reiner Zu- 
stand eines abgeschlossenen phystkalischen Systems legt den Erwartungs- 
wert jeder Mebgrife an dem System fiir eine spatere Messung als Funktion 
der Zeit fest. Da sich die Erwartungswerte nur als Mittelwerte iiber viele 
gleichartige Systeme beobachten lassen, lassen sich die Aussagen der 
Quantentheorie nur an einem Ensemble vieler gleichartiger Systeme 
priifen. 


In der obigen Formulierung der Rahmenhypothese spielt die Zeit 
gegentiber anderen MeBgréBen eine ausgezeichnete Rolle. Das beruht 
darauf, da8 die Physik nur Korrelationen zwischen MeBgr6Ben betrachtet 
und deshalb eine geeignete MeBgréBe als BezugsgréBe der Korrelation 
festlegen kann. Als solche wird die Zeit gewahlt, die zwar auch gemessen 
werden mu8, nach deren MeBerwartungen aber nicht gefragt wird. Die 
Physik behandelt erst die Frage nach den MeBerwartungen anderer 
MeBgréBen zu einem durch die Zeitmessung wohl definierten Zeitpunkt. 
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§2. Observable und Zustande 


Bei einem physikalischen System mégen gewisse miteinander ver- 
tragliche MeBgréBen D™, D®), ..., D einen vollstandigen Satz D bilden, 
so daB dessen Messung eine maximale Messung an dem System darstellt. 
Fir die folgenden Betrachtungen soll der begrifflichen Einfachheit wegen 
immer vorausgesetzt werden, daB jede MeBgréBe des Systems nur end- 
lich viele MeBwerte besitzt, so daB es nur endlich viele, etwa  verschie- 
dene MeBergebnisse D, der maximalen Messung ®D gibt, die demnach 1 
verschiedene reine Zustande o, herstellen. Diese 0, bilden eine voll- 
standige Disjunktion reiner Zustande}. 


Nach dem Verfahren von J. v. NEUMANN? sei jedem dieser  Zu- 
stande @, eine eigens eingefiithrte Observable A, zugeordnet, die im 
Zustand 9, den MeBwert 1, in jedem anderen g, der gleichen Disjunktion 
den MeBwert 0 annimmt. A, ist mit dem Observablensatz D gleichzeitig 
meBbar. Jedem og, der Disjunktion ist eindeutig ein J, zugeordnet. Um- 
gekehrt sollen die D-Messungen die reinen Zustande 0, auch eindeutig 
herstellen, so daB es nicht erlaubt sein soll, zwei Zustande als begrifflich 
verschieden zuzulassen, die durch das gleiche MeBergebnis D, festgelegt 
wurden (Verbot ,,verborgener Parameter‘‘). Deshalb kann der Zustando, 
durch die Observable A, eindeutig beschrieben werden. Das heiBbt, mit 
einer Beschreibungsform fiir die Observablen liegt auch eine solche fir 
die reinen Zustande vor. 


Die folgende Uberlegung zeigt, daB man sinnvoller Weise annehmen 
muB, daB jede Disjunktion reiner Zustande des gleichen physikalischen 
Systems gleich viele reine Zustande umfaBt. Im Sinne der Informations- 
theorie ordnet man jedem Informationsgewinn ein Informationsma8 7 
zu’, Diese Zuordnung soll unabhangig vom speziellen physikalischen 
System und unabhangig von den MeBgréBen sein, tiber welche die 
Information gewonnen wird. Hier interessiert lediglich der Informations- 
gewinn, der mit der Herstellung eines reinen Zustandes A, verbunden 
ist und dem das InformationsmaB /(A,) entsprechen soll. In diesem 
besonders einfachen Fall besteht die Information in der Entscheidung 
fiir einen unter den ” zunachst in gleicher Weise méglichen Fallen, die 
sich gegenseitig ausschlieBen. Man wird deshalb fordern miissen, dab 
I(A,) um so gréBer ist, je gréBer nist. I(A,) ist eine monoton wachsende 
Funktion /(2) von ” allein. Wenn nun eine andere maximale Messung D’ 


1Zum Beispiel RicHTER, H.: Wabhrscheinlichkeitstheorie. Berlin-Géttingen- 
Heidelberg: Springer 1956. 

2 NEUMANN, J.v.: Mathematical Foundations of Quantum Mechanics; Prin- 
ceton 1955. Zum Beispiel auch bei G. Lupwic, Grundlagen der Quantenmechanik, 
Berlin-Géttingen-Heidelberg: Springer 1954. 

3 SHANNON, C., and W. WEAVER: The Mathematical Theory of Communication. 
Urbana: University of Illinois Press 1949. 
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des gleichen physikalischen Systems eine weitere vollstandige Dis- 
junktion von mreinen Zustanden Aj definiert, muB das Informations- 
maB (Aj) jedes dieser Zustande /(m) sein. Nun soll aber die Herstellung 
jedes beliebigen reinen Zustandes den maximal mdéglichen Informations- 
gewinn am System liefern. Deshalb wird man postulieren: Adle rernen 
Zustiinde eines physikalischen Systems besitzen das gleiche Informations- 
map. Demnach muB m =n sein. 

Jeder Observablen A laBt sich in einem Zustand A ein Erwartungs- 
wert (A, A) zuordnen. Im hier gewahlten Heisenberg-Bild soll der 
Zustand A von der letzten Messung ab, die ihn herstellte, bis zur nachsten 
Messung — genau so wie die gewonnene Information — konstant bleiben. 
Die zeitliche Anderung des Erwartungswertes wird dann durch die Zeit- 
abhangigkeit der Observablen beschrieben, die sich zeitlich andert, 
obwohl sie durch die gleiche MeBvorschrift erklart bleibt. 

Fiir gleichzeitig meBbare Observable A, B laBt sich eine Linear- 
kombination «A +8B mit gewohnlichen Zahlen «, f als diejenige Ob- 
servable definieren, die mit A und B gleichzeitig meBbar ist und deren 
MeBwerte sich aus denen von A und B entsprechend linear kombinieren. 
Dafiir gilt dann 


(aA +BB,A) =a(A,A)+A(B,A). (1) 

Ist A speziell gleichzeitig mit 2 meBbar, so gilt 

ie ned Yaw (2) 

y=1 

wo A, der MeBwert von A im Zustand A, ist. Es gilt ferner 

(AA) a nr (3) 
Fiir zwei verschiedene Disjunktionen A, und J; ist 

Wy = (A, Aj) (4) 


die bedingte Wahrscheinlichkeit, bei einer 2-Messung den Zustand A, 
vorzufinden, wenn vor der Messung der Zustand Aj vorlag. Damit wird 


bse ee (5) 


(Av AD) Asya: (6) 

Zu jeder Observablen A gibt es eine Zustands-Disjunktion A,, so daB (3) 
gilt. 

Auch fiir nicht gleichzeitig meBbare Observable A, B laBt sich eine 

Linearkombination «A + B postulieren, fiir welche wieder Gl. (1) gilt. 
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Ihr Erwartungswert la&t sich wieder als Mittelwert tiber ein Ensemble 
vieler gleichartiger Systeme im gleichen Zustand A verstehen, wenn an 
zwei verschiedenen geniigend groBen Teilmengen des Ensembles die 
GréBen A bzw. B gemessen werden. Es wird also nicht gefordert, daB 
es eine direkte MeBvorschrift fiir die Linearkombination am Einzel- 
system gibt. Diese Linearkombinationen seien als ,,Observable im er- 
weiterten Sinn“ bezeichnet. Sie bilden die Menge WM, in der die ,,Obser- 
vablen im engeren Sinne“, fiir die eine MeBvorschrift am Einzelsystem 
existiert, eine Untermenge m bilden. Yt ist eine lineare Mannigfaltigkeit 
und bildet die lineare Hiille von im. 

Die Quantentheorie in der gewohnten Form setzt voraus, daB sich 
diese lineare Mannigfaltigkeit 9, die im algebraischen Sinne einen Modul 
mit den reellen Zahlen als Multiplikatorenbereich bildet, durch Tensoren 
zweiter Stufe in einem geeignet gewahlten Zustandsraum treu darstellen 
laBt. Bei Festlegung einer unitaren Basis im Darstellungsraum werden 
diese Tensoren dann in bekannter Weise durch quadratische Matrizen 
beschrieben. Die Treue der Darstellung setzt voraus, daB den Observab- 
len aus m ihre MeBwerte zugeordnet bleiben. Diese Zuordnung muB 
natiirlich invariant gegeniiber emem Wechsel der Basis des Darstellungs- 
raumes bleiben. Das heiBt, die MeBwerte einer Observablen aus m 
miissen Invariante des darstellenden Tensors sein. 


Die bisher gemachten allgemeinen Voraussetzungen schheBen aber 
nicht aus, daB eine treue Darstellung etwa erst durch Tensoren héherer 
Stufe geliefert wird. Sicher kénnte aber diese Stufe niemals kleiner als 
zwei sein, denn Tensoren erster Stufe besitzen nicht geniigend viele 
Invariante, um die MeBwerte einer Observablen aus m zu enthalten. Die 
Annahme, daB die niederste in Frage kommende Stufe, namlich die 
Stufe zwei, eine treue Darstellung liefert, fiihrt auf die gewohnte Quan- 
tentheorie und soll hier lediglich als Einfachheitspostulat eingefiithrt 
werden, das erst nachtraglich durch den Vergleich seiner Konsequenzen 
mit der Empirie gerechtfertigt wird. 


§ 3. Darstellung der Observablen durch lineare Operatoren 


Wie das eben formulierte Einfachheitspostulat auf die gewohnte 
Form der Quantentheorie fiihrt, ist leicht zu zeigen. Ein Erwartungswert 
(A, A) muB invariant gegenitber einem Basiswechsel im Darstellungs- 
raum und iiberdies linear in A sein. Er laBt sich deshalb als Spur 


(4,A) = Sp(4/(A)) (7) 


des Produktes aus A mit einer Matrix /(A) schreiben, die der Matrix A 
eindeutig und unabhangig von A zugeordnet ist. Die MeBwerte A, von A 
miissen Invariante sein, die in den Matrixelementen von 4 linear sind. 
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Als solche kommen nur die Eigenwerte von A oder Linearkombinationen 
aus diesen in Frage. Man kann festlegen, da} die A, die Eigenwerte von 
A sind. Bei hermitischer Metrik des Darstellungsraumes ist A also eine 
hermitische Matrix. Gleichzeitig meBbare Observable miissen gleiche 
Eigenvektoren haben, damit sich jede Linearkombination aus ithnen auf 
die Eigenwerte tibertragt. 

Eine Matrix A, die einen reinen Zustand beschreibt, besitzt nur 
Eigenwerte 0 und 1. Sie ist demnach ein Projektor: 


pee, (8) 


Zwei Projektoren A, J’, die zwei verschiedene Zustande darstellen, 
konnen niemals auf gleiche Vektoren des Darstellungsraumes projizieren. 
Andernfalls ware A kommutabel mit J. Das wiirde aber bedeuten, daB 
A, I’ der gleichen Zustands-Disjunktion angehéren. Das ist bei nicht 
identischen Zustaénden nur moglich, wenn AJ" verschwindet. 

Die geforderte Eindeutigkeit der reinen Zustande (Verbot verbor- 
gener Parameter) gestattet die Festlegung, daB jeder dieser Projektoren 
auf genau einen Vektor des Darstellungsraumes und nicht etwa auf einen 
mehrdimensionalen Unterraum projiziert. 

Nun ist leicht zu zeigen, daB die Matrix /(A) in Gl. (7) direkt A selbst 
sein muB. Nach (8) ist die allgemeinste Matrizenfunktion von A gegeben 
durch 

#(A) =a+bA (0) 


mit von A unabhangigen Zahlen a, b. Fiir zwei reine Zustande A,, A, 
der gleichen Disjunktion muB nach Gl. (3) gelten: 
(Ag, Ae == sp A, = b Sp (Abe A,,) a Ova 5 (10) 
Sp A, verschwindet nicht. Demnach mu8 a=0, 61 sein. Das heibt 
(AA) ==Sp (Ar). (11) 
Wenn speziell der Vektor w,, auf den A, projiziert, normiert ist, lABt sich 
A, als tensorielles Produkt 
4 = Py ; Yr (12) 
schreiben *. Dabei bleibt in der Zuordnung von yp, zu A, noch ein will- 
kiirlicher Phasenfaktor e’% mit reellem «, frei wahlbar. Die bedingten 
Wahrscheinlichkeiten (4) werden dann 
(A,, Aa) =|Cy,, ya)>/?, (13) 


wobei <y,,y,> das Skalarprodukt der beiden normierten Vektoren 
des Darstellungsraumes bedeuten soll. Nach (3) bilden alle y,, welche 


* p* bezeichnet die zu y konjugiert komplexe GréBe. 
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einer vollstandigen Zustands-Disjunktion zugeordnet sind, ein Ortho- 
gonalsystem im Darstellungsraum. Da aber fiir jeden reinen Zustand Aj, 
die Gl. (5) erfiillt ist, ist das Orthogonalsystem y, eine vollstandige Basis 
des Darstellungsraumes. Dieser mu8 also die Dimension n haben und 
somit mu8 umgekehrt jede vollstandige Zustands-Disjunktion aus n 
reinen Zustanden bestehen. Damit ist gezeigt, daB die beziiglich der 
treuen Darstellung gemachten Annahmen das schon frither aus wesent- 
lich allgemeineren Forderungen abgeleitete Prinzip erfiillen, nach wel- 
chem alle vollstandigen Zustands-Disjunktionen des gleichen Systems 
gleich viele reine Zustande enthalten miissen. 

Der Darstellungsraum wird ,,Zustandsraum‘‘ genannt, weil die reinen 
Zustande des physikalischen Systems durch Vektoren des Raumes, auf 
welche die darstellenden Projektoren projizieren, eindeutig festgelegt 
sind. Damit ist nicht gesagt, daB jeder Projektor auf einen Vektor und 
somit jeder Vektor des Raumes selbst einem reinen Zustand entsprechen 
miisse, der durch Messungen hergestellt werden kann. Erst die spezielle 
Struktur des physikalischen Systems legt fest, ob sich jeweils MeBvor- 
schriften finden lassen, so daB jedem Vektor des Raumes ein realisier- 
barer reiner Zustand zugeordnet werden kann. Wenn dies nicht der Fall 
ist, gelten fiir das System ,,super-selction-rules““* und es gibt dann 
hermitische Operatoren im Darstellungsraum, die nicht Observable im 
engeren Sinn darstellen. 

Eine hermitische Matrix im n-dimensionalen Darstellungsraum wird 
durch n? reelle Parameter festgelegt. Sie hangt dabei von x —1 Phasen- 
differenzen «,—«,, ab, die durch die Wahl der m willktirlichen Phasen «, 
des Basissystems gegeben sind. Deshalb konnen aber héchstens n? — n +1 
reelle Parameter einer Matrix, die eine Observable darstellt, physikalische 
Bedeutung besitzen. 

Aus dem Einfachheitspostulat ergeben sich verschiedene Konsequen- 
zen fiir die Struktur der Quantentheorie, von denen zwei schon an dieser 
Stelle angefiihrt seien. Die erste ist, daB durch das Produkt der dar- 
stellenden Operatoren auch fiir die Observablen ein distributives, nicht 
kommutatives Produkt definiert ist, das aber immer dann aus dem 
Bereich der Observablen herausfiihrt, wenn die Faktoren nicht gleich- 
zeitig meBbar sind und die Produktmatrix somit nicht hermitisch ist. 

Die zweite nicht triviale Konsequenz ergibt sich aus Gl. (11). Fur 
die bedingten Wahrscheinlichkeiten zwischen zwei reinen Zustanden 
A,, A, gilt namlich das Reziprozitatsgesetz 

(A,, Ay) = (Aj, A,). (14) 
Es mége A, ein reiner Zustand sein, der durch ein Ergebnis einer maxi- 
malen Messung ® hergestellt wird. Entsprechend soll Aj, durch ein 


4 Wick, C.G., A.S. WicHTMAN and E.P. WIGNER: Phys. Rev. 88, 101 (1952). 
Z. Physik. Bd. 159 28 
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Ergebnis einer anderen maximalen Messung ®’ hergestellt werden. 
Dann besagt Gl. (14), daB die Wahrscheinlichkeit, vom Zustand Aj, durch 
eine D-Messung zu A, zu gelangen, gleich der Wahrscheinlichkeit ist, 
vom Zustand A, durch eine D’-Messung zu A; zu gelangen. 


§ 4. Die Mannigfaltigkeit informationsfremder Zustands- 
Disjunktionen 
Die folgende Betrachtung soll zunachst noch nicht das oben formu- 
lierte Einfachheitspostulat voraussetzen. Zwischen zwei volistandigen 
Disjunktionen von je m reinen Zustanden A, bzw. Aj gibt es n* bedingte 
Wahrscheinlichkeiten 


Wy VAN w AI ’ (15) 
welche folgende 2” Gleichungen erfiillen : 
Dy, =1, (16) 
v=1 
Da =1 (17) 


» 
ll 
e 


(16) ist identisch mit (5). (17) ergibt sich aus (6), wenn dort alle A, gleich 
sind. Diese Gleichungen sind nicht unabhangig voneinander, da die 
Summe der Gln. (16) gleich der Summe der Gln. (17) ist. Es sind also 
nur 2%—1 der 2” Gleichungen voneinander unabhangig. Demnach 
ist die Anzahl Z der voneinander unabhangigen w,,, gleich n?—2n +1. 

Solange man sich nur fiir Erwartungswerte in den Zustanden Aj 
interessiert, geniigt es, die Disjunktion /, durch die w, , zu beschreiben. 
Wird nun eine weitere vollstandige Disjunktion reiner Zusténde Aj’ in 
der gleichen Weise durch die bedingten Wahrscheinlichkeiten 


Uy, i ae tA; , Aj) (1 8) 


beschrieben, so ist zunachst nicht sicher gestellt, daB diese Beschreibung 
auch Auskunft tiber die bedingten Wahrscheinlichkeiten 


Uy = (Aes Ap) (19) 


gibt. Im Rahmen des hier diskutierten Aufbaus der Theorie handelt 
es sich vielmehr um eine besondere Eigenschaft des Systems, wenn die 
v,, durch die GréBen w,, und u,,, eindeutig festgelegt werden. Bei einem 
solchen System wird, wenn man von einer einmal vorgegebenen Dis- 
junktion A, ausgeht, jede andere Disjunktion A, durch die Wy, Zur 
Berechnung jedes beliebigen Erwartungswertes hinreichend beschrieben. 
Um die Wahrscheinlichkeiten v,,, zwischen den A, und einer weiteren 
Disjunktion A/’ zu gewinnen, geniigt die gleichartige Beschreibung der 
Disjunktion A; durch die w,,. Es kann bei einem derartigen System 
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insbesondere nur eine einzige Disjunktion A, geben, fiir welche alle Wy a 
gleich und somit 1/m werden. So eine Disjunktion soll ,,informations- 
fremd" zur Disjunktion Aj heiBen, weil in einem Zustand Aj keinerlei 
Information dariiber vorliegt, welcher der Zustande A, durch eine ent- 
sprechende maximale Messung erreicht wird®. Bei den erwahnten spe- 
ziellen Systemen kann es also zu jeder vollstandigen Disjunktion reiner 
Zustande nur je eine informationsfremde geben. Diese Systeme sollen 
hier deshalb ,,dual‘‘ genannt werden. 


Wenn bei einem System im allgemeinen fiir drei vollstandige Dis- 
junktionen A,, Aj, Aj’ die bedingten Wahrscheinlichkeiten v,, von den 
w,,, U,, unabhangig sind, ist es nicht mehr dual. Das System kann aber 
dann noch die spezielle Eigenschaft haben, daB jede Disjunktion A, 
durch die w,, und die davon unabhangigen v,, gemeinsam eindeutig 
beschrieben wird, sofern die Disjunktionen Aj und Aj’ zueinander infor- 
mationsfremd sind. Dann gibt es neben der Disjunktion A/’ noch weitere 
zu A; informationsfremde Disjunktionen A,, die dadurch charakterisiert 
sind, daB alle w,, gleich sind. Es gibt aber nur eine solche Disjunktion, 
bei der auch noch alle v, , gleich werden, die also zu A, und A,’ gleichzeitig 
informationsfremd ist. Bei einem derartigen System gibt es also héch- 
stens drei vollstandige Disjunktionen reiner Zustande, die untereinander 
informationsfremd sind, weshalb so ein System ,,dreifach‘‘ heiBen mége. 
Entsprechend kann man sich in Verallgemeinerung noch Systeme 
denken, die in hdédherem Grade ,,mehrfach‘‘ sind. Die Systeme der 
klassischen Physik sind von diesem Gesichtspunkt aus ,,einfach‘‘, denn 
fiir sie gibt es immer nur eine einzige vollstandige Disjunktion reiner 
Zustande. 

Die folgende Uberlegung soll nun zeigen, daB Systeme, bei denen die 
Observablen durch Matrizen treu dargestellt werden, mit Ausnahme des 
Falles 1 =2 héchstens dual sein kénnen. Dies ergibt sich aus dem Ver- 
gleich der Anzahl der reellen Parameter, die mindestens notwendig sind, 
um eine Observable eines Systems von bestimmtem Charakter hinreichend 
zu beschreiben, mit der Anzahl der reellen Parameter, die eine hermiti- 
tische Matrix enthalt. 


Eine Observable 
(20) 


wird durch die Angabe der Disjunktion A, und der » MeBwerte A, 
festgelegt. Bei einem dualen System wird die Disjunktion A, durch 


5 Diese Erklarung ist identisch mit der von F. Bopp [Z. Naturforsch. 9a, 579 
(1954) ] verwendeten Definition der Komplementaritat. Da im folgenden die Be- 
zeichnung ,,komplementar“ fiir , duale’’ Systeme vorbehalten sein soll, mag hier 
der Terminus ,,informationsfremd“ erlaubt sein. 

28* 
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Z=n2—2n-+1 voneinander unabhangige reelle Parameter w,, hin- 
reichend beschrieben, wie oben ausgefiihrt wurde. Zur vollstandigen 
Beschreibung von A geniigen dann also Z +n, das sind n? —n +1 reelle 
Parameter. Das ist nach dem friiheren aber genau die Anzahl der reellen 
Parameter, welche eine hermitische Matrix nach Abzug der willktirlich 
wahlbaren Phasen enthalt. 

Bei einem dreifachen System jedoch sind zur Beschreibung der Dis- 
junktion A, mindestens die 2Z unabhangigen reellen Parameter w,, 
und v,,, notwendig, so da zur vollstandigen Beschreibung von 4 min- 
destens 2Z +n, das sind 2n? — 3 + 2 reelle Parameter gebraucht werden. 
Diese Zahl ist aber gréBer als die Anzahl m? der reellen Parameter, die 
eine hermitische Matrix insgesamt enthalt, sobald >2 ist. Sicherlich 
kénnen also bei einem dreifachen System im allgemeinen die Observab- 
len nicht mehr durch hermitische Matrizen treu dargestellt werden. Der 
Fall 2 =2 jedoch bildet eine Ausnahme, die an spaterer Stelle noch dis- 
kutiert werden soll. 

Das Einfachheitspostulat der Darstellbarkeit von Observablen durch 
quadratische Matrizen setzt also voraus, daB fiir m>2 alle quanten- 
mechanischen Systeme dual sind. 


§5. Komplementare Observable 
Im folgenden soll gezeigt werden, daB die schon im Rahmen der 
Quantentheorie enthaltene Dualitat zwanglos auf den Begriff komple- 
mentarer Observabler fiihrt, wie sie in den kanonisch konjugierten 
Variablen vorliegen, ohne da dabei das Korrespondenzprinzip als ein 
AnschluB an die klassische Physik notwendig wird. Die folgende Dis- 
kussion soll der Einfachheit halber zunachst nur fiir solche Systeme durch- 
gefiihrt werden, bei denen die reinen Zustande durch die Messung schon 
einer einzigen Observablen hergestellt werden. Es sind dies die Systeme 
mit nur einem Freiheitsgrad. Die Verallgemeinerung auf mehrere Frei- 
heitsgrade ergibt sich dann zwanglos. Ferner soll jetzt wieder von dem 
Prinzip Gebrauch gemacht werden, daB sich die Observablen durch 
Matrizen treu darstellen lassen. 
Es sollen 
AN =P, Li ne Pu (214) 
zwei zueinander informationsfremde vollstandige Disjunktionen von je 
n reinen Zusténden eines Systems sein. Die Vektoren p, und y, bilden 
je eine orthonormierte Basis des u-dimensionalen Zustandsraumes, auf 
welche die Projektoren A, bzw. I) projizieren. Da die Zustande infor- 
mationsfremd sind, gilt fiir alle v, w: 


Sp(4,) = Kv, p,.>|? =. (22) 
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Damit besitzt die Matrix S,,, der unitéaren Transformation 


Pu = 2 Sou Py (23) 
die Elemente 
1 is, 
Se ets (24) 


wobei die s,, reelle Zahlen sind. Die Unitaritatsbedingungen* 


t seg! BAS iSite 
D She Srp =F Dee = bey 


ee | Ai (Syp—=SA) 
PESTS ie eae ay) = 0), 
ue iy 


werden erfiillt durch 
Sy = a +o, + By +Y. (26) 


n 


Dabei sind die reellen Zahlen «,, B,,. y willktirlich. Ihre Wahl bedeutet 
lediglich eine Festlegung der willktirlichen Phasenfaktoren in yp, und 9,. 
Man kann nun diese Phasen speziell so festlegen, daB sich s, ,, faktorisieren 
1aBt: 


Sy iu =Pud> (27) 
wobei 
q, =vl—a@, (28) 


nl 


ist und v, a, 6 willkiirliche reelle Konstante sind. Dann wird der Ubergang 
von einer Basis y, zu der zu dieser informationsfremden Basis w, durch 


1 i A 
Pu eae Puy, (30) 
beschrieben. 
Die Observablen 
Q=29A,, (34) 
| Pe » pepe (32) 
Le 


haben jede fiir sich lauter verschiedene Eigenwerte und sind deshalb 
reprisentativ fiir die Disjunktion A, bzw. J/,, da sie deren Zustande bei 
Messung von Q bzw. P herstellen. Diese Observablen sollen zueinander 
komplementar heiBen. Sie spielen im n-dimensionalen Zustandsraum 
die gleiche Rolle wie die kanonisch konjugierten Observablen im unend- 
lich dimensionalen Zustandsraum. Die letzteren werden im allgemeinen 


* St bezeichnet die zu S hermitisch Adjungierte. 
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durch die Vertauschungsrelation 
[P,Q] =] (33) 


charakterisiert, die sich aber grundsatzlich nur in einem Zustandsraum 
erfiillen 14Bt, in dem sowohl Q wie auch P ein kontinuierliches Eigen- 
wertsspektrum besitzen. Uberdies schafft (33) keine eindeutige Zuord- 
nung von P zu Q, denn neben P erfiillt immer auch P +/(Q) mit einer 
beliebigen Funktion /(Q) von Q diese Relation. Eine scharfere Formu- 
lierung der kanonischen Konjugation liefert die Forderung, daB die 
unitare Transformation zwischen den Eigenvektoren 7(qg) und w(f) von 
Q und P mit den Eigenwerten g bzw. # durch 


awed ipq 

ote) =e | ee xtalae (34) 
mit einer geeigneten Normierungslange L des Definitionsintervalles von 
q geliefert wird. P und Q sind dann sicher auch informationsfremd zu- 
einander. 

Ohne hier die strengen mathematischen Voraussetzungen zu dis- 
kutieren, welche die begriffliche Festlegung des Hilbert-Raumes fiir 
den Fall kontinuierlicher Eigenwertspektren erfordert, soll hier lediglich 
darauf hingewiesen werden, daB sich die Transformation (34) aus (30) 
ergibt, wenn der Grenziibergang von Ag =/ zu dq in der Weise gestattet 


ist, daB dabei ~/ in L und ste y, in x(g) ubergeht. Im Anhang wird 
l 


gezeigt, daB der Kommutator zwischen P und Q bei endlichem keine 
c-Zahl ist, jedoch beim Grenziibergang zu kontinuierlichen Spektren von 
Q und P in (33) tibergeht. 

Die fritheren Betrachtungen ergaben, daB im Fall 7 =2 das System 
auch noch dreifach anstatt dual sein kénnte. Die Unitaritatsbedingungen 
(25) reduzieren sich hier zu 


e? (S11 S12) a e! (S21 S22) ; (35) 


Als Observable, die durch ihre Eigenzustande je eine Disjunktion (hier 
eine einfache Alternative) reprasentieren, seien solche mit den Eigen- 
werten +1 gewahlt, wie sie die Pauli-Matrizen o, darstellen. Man findet 
mit beliebigem 

Sir — Syg = A (36) 
als allgemeinste Observable dieser Art, welche zu og informationsfremd 
ist: 


5' 635 = 6, coe A) asin Aa (37) 


Nun sind aber o,, o, zueinander schon informationsfremd. Das System 
ist also tatsachlich dreifach. Bekanntlich lassen sich alle linearen 
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Operatoren im Raum = 2 als Linearkombinationen der Einheit und der 
drei Pauli-Matrizen o, darstellen. Da o? die Einheit ist, lassen sich also 
alle linearen Operatoren in diesem Raum als algebraische Funktionen 
der drei informationsfremden Observablen o, darstellen. 

Auch fiir die dualen Systeme mit n>2 gilt ein analoger Satz, nach 
welchem sich alle linearen Operatoren als algebraische Funktionen der 
komplementaren Observablen Q und P darstellen lassen. Dieser Satz 
soll im folgenden bewiesen werden. 

Zunachst ist jede mit Q gleichzeitig meBbare Observable als alge- 
braische Funktion der Matrix Q darstellbar, denn es gibt bei endlichem 
immer eine algebraische Funktion f(g), so daB die vorgegebenen MeBwerte 
der vorgegebenen Observablen als /(g,) dargestellt werden kénnen. Dann 
ist aber die vorgegebene Observable gleich 


> #(@) 4, =#(Q) (38) 


v=1 


auf Grund der fiir die Projektoren A, giiltigen Relation 
JAN ys =A, 6,,. (39) 


Das analoge gilt fiir die Observablen, die mit P gleichzeitig meBbar sind. 
Sie lassen sich als algebraische Funktionen der Matrix P darstellen. 
Diese Aussagen lassen sich nicht ohne weiteres auf unendlich dimensio- 
nale Zustandsraume iibertragen, wobei unter algebraischen Funktionen 
dann auch Potenzreihen verstanden werden mégen. Dort mu8 man zu- 
satzlich voraussetzen, daB sich das Spektrum der MeBwerte der z. B. mit 
Q gleichzeitig meBbaren Observablen als analytische Funktion der 
MeBwerte von Q darstellen 1aBt. 
Jeder beliebige lineare Operator, also auch jede Observable, die nicht 
mit Q oder P gleichzeitig meBbar sein muB, 1aBt sich in der Form 
A= > Loy Wo yr (40) 
Ov 
schreiben. Es handelt sich zunachst darum, zu zeigen, daB sich », - y;* 
durch Produkte aus den A, und J}, linear kombinieren laBt. Nach (21), 
(23) gilt 
a Sop hee Pe (41) 


und somit 

A, TA, = Sou She Vo°Y (42) 
Da A,, I), informationsfremde Disjunktionen sind und daher kein Ele- 
ment S,, verschwindet, 1aBt sich diese Gleichung immer nach y, - yp," 


Becca * Mit 
S = 1 ¢iPude (43) 
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also 
Wo F ys — nA, eu (9-4) cE; Au =A, ah ent Pu (79-4) i, A; 
; (44) 


sulxen te” o heat 


Im letzten Ausdruck lassen sich die Exponentialfunktionen in Potenz- 
reihen entwickeln und die Potenzen von g, nach der Regel 

AG Aj es, (45) 
schreiben. Mit 


E(Q,P) =(1—- oP +S gept+...) x 


| : (46) 
x (1 + PO+G Pet: 
gilt also 
Yo Yr =A, E(Q, P) A,. (47) 


Im Prinzip ist damit der Satz bewiesen, daB sich A als algebraische 
Funktion von Q und P darstellen laBt, weil A, selbst eine Funktion von 
Q ist. Da jedoch diese Funktion von Q im Grenzfall des kontinuierlichen 
Spektrums von Q singular wird, laBt sich die Gl. (47) nicht auf diesen 
Grenzfall tibertragen. Deshalb soll noch ein allgemeineres tensorielles 
Produkt betrachtet werden. Ein solches liegt im Ausdruck (40) vor, wenn 


Ayy = b,c, (48) 
ist. Mit den Matrizen 
2 boAy = 6(Q), Xe, A, =¢(Q) (49) 
1aBt sich dann schreiben: 
2 Pac Yoo = b(Q) B(Q, P) ¢(Q). (50) 


Jeder beliebige lineare Operator A 14Bt sich nun aus solchen tensoriellen 
Produkten linear kombinieren und damit als algebraische Funktion von 
Q und P darstellen. 

Die Betrachtungen, die hier fiir Systeme mit einem Freiheitsgrad 
durchgefiihrt wurden, lassen sich zwanglos auf Systeme mit mehreren 
Freiheitsgraden tibertragen. Bei / Freiheitsgraden wird ein reiner Zu- 
stand durch f MeBwerte gleichzeitig meBbarer und unabhangiger MeB- 
groBen festgelegt. Es ist deshalb zweckmaBig, die verschiedenen MeB- 
werte dieser f GréBen einzeln durch Indizes abzuzahlen, so daB in (21) 
die Indizes y und w durch je einen Satz von f Indizes ersetzt werden: 


Y= (4, Marco), = (lav ay nny ty) (51) 
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In der Lésung (26) der Gln. (25) ist dann 


py = Sir. (52) 
zu setzen. Entsprechend 
Sy =u QV? (53) 
Ing = Volga — Ag, (54) 
Pleas ie ottor: (55) 
Oe pa qty (56) 
P= Dba th 657) 


Die Disjunktion A, wird durch die / Observablen Q, reprasentiert; ent- 
sprechend die dazu informationsfremde Disjunktion [7, durch die kom- 
plementaren Observablen P,. 

Jede mit allen Q, gleichzeitig meBbare Observable lat sich als 
algebraische Funktion dieser Q, darstellen. In Gl. (47) ist E(Q,P) zu 
ersetzen durch 


Oh Oise One ere VES (58) 


und in Analogie zum fritheren laBt sich beweisen, daB sich jeder lineare 
Operator im Zustandsraum des Systems als algebraische Funktion der 
Q, und P, darstellen 1aBt. 


§ 6. Die allgemeine Form der Bewegungsgleichungen 
Bei einem abgeschlossenen physikalischen System hefert das Postulat, 
daB kein Zeitpunkt a priori ausgezeichnet ist, die Aussage, daB sich im 
Heisenberg-Bild alle Observablen im Laufe der Zeit nur vermége einer 
unitaren Transformation andern. Bei infinitesimaler Zeitverschiebung 6¢ 
muB die Transformationsmatrix die Gestalt 


U = eittot (59) 


haben, wobei H ein zeitunabhangiger hermitischer Operator ist, die 
Gesamtenergie des Systems. Die Struktur des speziellen physikalischen 
Systems ist festgelegt, wenn H als Funktion der GréBen Q, und F, 
angegeben wird, was im Prinzip nach dem vorhergehenden bei mehr als 
zweidimensionalen Zustandsrdumen immer méglich ist. 

Bei einem System von Massenpunkten fester Anzahl werden die Q, 
mit Lagekooordinaten identifiziert, deren Eigenwertspektrum als konti- 
nuierlich angenommen wird. Da diese Ortskoordinaten im Gegensatz 
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zur Zeit keine c-Zahlen sind, ist diese Theorie nicht relativistisch in- 
variant. 

In einer Feldtheorie jedoch werden die Ortskoordinaten in gleicher 
Weise wie die Zeit als BezugsgréBen der Korrelation c-Zahlen. Die 
Theorie beschreibt dann Erwartungen von MeBgré8en an einem vor- 
gegebenen Raum-Zeit-Punkt x,. Jeder MeBgréBe ist dann eine Obser- 
vable A(x,) zugeordnet. Im Gegensatz zu einer Theorie individualisier- 
barer Massenpunkte ist man im Prinzip nicht gezwungen, fiir diese Ob- 
servablen kontinuierliche Eigenwertspektren vorauszusetzen. Bei ab- 
geschlossenen Systemen liefert das Postulat, da kein Weltpunkt x, 
a priori ausgezeichnet ist, die Aussage, daB sich alle Observablen bei 
einer infinitesimalen Verriickung 6%, vermége einer unitaren Trans- 
formation 


iDKy6 xy 
U=e” (60) 
andern. Das heibt 
CAV ae , 
Oa, (4, K,]. (61) 


K, ist in einer relativistischen Theorie der Viererimpuls, dessen funktio- 
neller Zusammenhang mit einem Observablensatz Q,, PB, der frither ein- 
gefiihrten Art die Struktur des System festlegt. Der Satz Q, oder ein 
anderer Satz von gleich vielenObservablen, deren funktioneller Zusammen- 
hang mit den Q,, P, festliegt, mu8 mit MeBgréBen, deren MeBvorschrift 
und Eigenwertspektrum bekannt ist, identifiziert werden, um das ab- 
strakte Schema auf ein konkretes physikalisches System anwenden zu 
kdnnen. Dieses kanonische Schema erfaBt jedoch nicht den bekannten 
Formalismus quantisierter Fermionen-Felder, bei dem man den Zu- 
standsraum nach einem zweidimensionalen Zustandraum der zweiwerti- 
gen Besetzungszahlen und einem Raum der zu besetzenden Zustande 
faktorisiert. Im zweidimensionalen Zustandsraum, der nach dem friihe- 
ren ja eine Sonderstellung einnimmt, lassen sich im iiblichen Sinn keine 
kanonisch konjugierten Variablen eindeutig erklaren. 


An dieser Stelle méchte ich den Herren Professor F. SAuTER und A. STAHL 
fiir wertvolle Diskussionen herzlich danken. 


Anhang 

Der Kommutator von P und Q, der hier der Einfachheit halber nur fiir ein 
System mit eiiem Freiheitsgrad betrachtet werden soll, ist im m»-dimensionalen 
Zustandsraum keine c-Zahl, wie es die kanonische Vertauschungsrelation (33) 
erfordern wiirde, sondern besitzt gerade verschwindende Diagonalelemente. Der 
Grenztibergang zur kanonischen Vertauschungsrelation ist also nicht trivial und 
soll deshalb hier betrachtet werden. Legt man die Eigenvektoren von P als Basis 
zugrunde, so werden die Matrixelemente des Kommutators mit (43) 


LP. Que =— (Pe — Py) <->" quote Pu% (A.1) 
v=1 
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Mit ni=L. 
a 2G 
= Nee (A.2) 
n ’ E 
1 brea eee ae 
Maree Wiese as AB 
n 2s n faa n Gs) 
sowie den Gln. (28), (29) hei®t das: 
i 22a (on) 
. ee MPIC EG ave ee ee 
[P, Que = 4 (r+ S10). (A.4) 
Hier interessieren nur ganzzahlige Werte 9, w. Fiir diese reduziert sich 
se 4 1e ~ F a 
cr (¢) “apy {et ENE) — (m4) of TNE (4 e4)} (A.5) 
nm (4 —e'%)2 
zu 
CC cts ot 76 (A.6) 


und /(¢) zu 6,,. Damit wird 


[P; Que = : Ouo 4 iG ctg 6 sty} S\e" 2 altel (A.7) 


Der Kommutator unterscheidet sich also vom kanonischen Wert durch den von 
o —p abhangigen zweiten Summanden der rechten Seite. Wie im folgenden gezeigt 
wird, wird jedoch die kanonische Vertauschungsrelation nach dem Grenziibergang 
zu kontinuierlichen Spektren im Sinne einer schwachen Konvergenz erfiillt. Durch 
den Grenziibergang /—0, n-—>oo mit festem L wird zunachst das Spektrum der 
Werte gq kontinuierlich, so da es das Intervall zwischen —a und L—a einfach 
uberdeckt. Dabei geht ¢ fiir alle endlichen Werte @, « gegen null, so daB der von € 
allein abhangige Faktor der Exponentialfunktion in (A.7) den Wert? annimmt. 
Durch den weiteren Grenziibergang L— oo, bei dem a/L fest bleiben mége, wird 
auch noch das Spektrum der Werte # kontinuierlich gemacht. Schon fiir endliches L 
oszilliert der Exponentialfaktor in (A.7) 


py Ae i (A.8) 


als Funktion von ~,. Mit wachsendem L wachst auch a, so daf die Oszillations- 
perioden irgend ein vorgegebenes Intervall der p,-Werte immer dichter ttberdecken. 
Deshalb wird fir eine beliebige stetige Funktion F(f) der Ausdruck 


DLP, Oo F (Pe): (A.9) 


Q 
bei dem tiber alle p,-Werte eines fest vorgegebenen Intervalles summiert wird, 


mit L —> oo zu null oder sts F(p,), je nachdem, ob p,, auBerhalb oder innerhalb dieses 
a 


Intervalles liegt. Das besagt aber, daB fiir Loo die kanonische Vertauschungs- 
relation (33) in einem Funktionsraum aller stetigen Funktionen F (p) im Sinne einer 
schwachen Konvergenz erfiillt ist. 
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Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt 


Einflu8 adsorbierter Gase auf Supraleitung 
und elektrische Leitfahigkeit diinnerThalliumschichten 
Von 
W. RUui* 
Mit 10 Figuren im Text 
(Eingegangen am 11. Mai 1960) 


Some effects of adsorbed gases on superconductivity and normal electrical con- 
ductivity of thallium films have been investigated. These films were 50 to 700 A 
thick and were produced by condensation of thallium vapor on a crystalline quartz 
plate at about 100 °K. At 3 °K adsorbed oxygen lowers the transition temperature 
and slightly increases the residual resistance. Heating of the film results in a steep 
increase of resistivity at about 15 °K and shifts the transition temperature to a 
considerably higher value. The changes in electrical conductivity and transition 
temperature increase with decreasing film thickness. With the thinnest films, the 
resistivity increases up to 50 per cent. The maximum shift of the transition tem- 
perature is 0:3 degrees. From the resistivity behavior, it can be inferred that the 
adsorbed oxygen molecules accept conduction electrons at 15 °K, thus changing 
the kind of their bond. This shows up in a decrease of the effective film thickness 
by 5 to 10 A. Further, results of adsorption experiments with hydrogen, nitrogen 
and argon are reported. These results depend to a great extent on the purity of the 
gases. 


1, Einleitung 


In einer friiheren Arbeit! wurde iiber einen EinfluB adsorbierter Gase 
auf die Supraleitung diinner Thalliumschichten berichtet. Die Schichten 
waren auf einer Platte aus kristallinem Quarz, deren Temperatur in den 
meisten Fallen etwa 4 °K betrug, kondensiert worden. Adsorption von 
Sauerstoff, Stickstoff oder Wasserstoff technischer Reinheit (~ 99,5 %) 
fihrte in allen Fallen zu einer Veranderung der Ubergangstemperatur 
der Supraleitung. Sie lag nach erfolgter Adsorption eines der genannten 
Gase bis zu etwa 2-10 grd tiefer, als die Ubergangstemperatur der 
urspriinglich sauberen Schicht. Mit fortschreitender Bedeckung der 
Tl-Oberflache mit Gasmolekiilen strebte die Schicht einem Sattigungs- 
zustand zu. Dieser Zustand war dadurch charakterisiert, daB von nun 
an weitere Gaszufuhr die Ubergangstemperatur nicht mehr beeinflussen 
konnte. 

Bei den genannten Versuchen betrug die Schichtdicke stets etwa 
300 A. Diese Dicke schien zunichst zweckmaBig, da die kristalline 


* Braunschweig 


1 Rtut, W.: Z. Physik 157, 247 (1959). Auf diese Arbeit wird im folgenden mit 
(I) verwiesen. 
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Struktur solcher Tl-Schichten bereits durch Elektronenbeugungsauf- 
nahmen gesichert war. AuBerdem sollten die ersten systematischen 
Untersuchungen durch einen weiteren Parameter, dessen Einflu8 schon 
vermutet werden konnte, nicht unnétig erschwert werden. Ein Haupt- 
ziel der vorliegenden Arbeit wird es sein, diese Liicke zu schlieBen. Es 
kann gezeigt werden, daB eine adsorbierte Gasschicht um so wirksamer 
ist, je kleiner die Schichtdicke gewahlt wird. 

Wie bereits einleitend erwahnt, waren die friiheren Versuche mit 
technisch reinen Gasen durchgefiihrt worden. Die noch vorhandenen 
Verunreinigungen bestanden im wesentlichen aus Sauerstoff (bis zu 0,5 %). 
Daf diese geringen Sauerstoffbeimengungen noch von entscheidender 
Bedeutung sein kénnen, beweisen die Ergebnisse in Abschnitt 6. 

Weiter ist die Art des Adsorptionszustandes fiir die beobachtbare 
Beeinflussung der elektrischen Leitfahigkeit und der Supraleitfahigkeit 
sicher von groBer Wichtigkeit. Nach eingehenden Untersuchungen be- 
sonders von SUHRMANN u. Mitarb.? und SACHTLER? ist im allgemeinen 
eine erhdhte Leitfahigkeit zu erwarten, wenn die adsorbierten Gas- 
molekiile oder -atome unter Elektronenabgabe an die Metallschicht ge- 
bunden werden. Bindung unter Elektronenaufnahme fiihrt dementspre- 
chend zu einer Leitfahigkeitsverminderung. Einfache van der Waals- 
Bindung, wie sie im Falle physikalischer Adsorption vorliegt, andert die 
elektrische Leitfahigkeit nur unwesentlich oder gar nicht. 

Bei den bisherigen Versuchen zur Supraleitung konnte nicht ent- 
schieden werden, in welcher Weise die Molekiile adsorbiert waren. Aus 
dem scheinbar gleichartigen Verhalten der drei Gase und aus der Tat- 
sache, daB die Adsorption bei 3 °K stattgefunden hatte, wurde indirekt 
auf van der Waalssche Bindung der Molekiile geschlossen. Auch diese 
bisher noch offene Frage soll in der vorliegenden Arbeit naher betrachtet 
werden. 

Den wesentlichen Beitrag werden Ergebnisse an Schichten, die bei 
etwa 100 °K kondensiert worden sind, liefern. Der bei 3 °K an der sau- 
beren Tl-Oberflache niedergeschlagene Sauerstoff verschiebt den Uber- 
gang zur Supraleitung, wie friiher, nach tieferen Temperaturen. Beim 
Erwarmen dieser Schichten bis z.B. 20 °K andert sich der Adsorptions- 
zustand der O,-Molekiile. Verbunden damit ist, wie gezeigt werden soll, 
eine starke Erniedrigung der elektrischen Leitfahigkeit und eine Erh6- 
hung der Ubergangstemperatur der Supraleitung um mehr als 0,2 grd 
gegentiber dem Ausgangszustand der sauberen Schicht. 


2 SUHRMANN, R., u. K. Scuurz: Z. phys. Chem. 1, 69 (1954). — SUHRMANN, R.: 
Z. Elektrochem. 60, 804 (1956). 
8 SACHTLER, W.M.H.: J. Chem. Phys. 25, 751 (1956). — BRoEDER, J.J., 


L.L. v. REyEN, W.M.H. SacuT_erR u. G.C.A. Scuuit: Z. Elektrochem. 60, 838 
(1956). 


430 W. RUHL: 


2. Experimentelle Einzelheiten 


Uber die MeBanordnung und die Versuchsfiithrung wurde bereits in (1) 
ausfiihrlich berichtet. Zur Verdampfung gelangte bei den folgenden 
Versuchen stets nur spektroskopisch reines Thallium der Fa. Johnson, 
Matthey u. Co (London). Die Temperatur der Schichtunterlage betrug 
wahrend der Kondensation in den meisten Fallen rund 100 °K. Dadurch 
war es moglich, die Schicht nach entsprechender Gasbeladung auf etwa 
40 °K aufzuwirmen und anschlieBend wieder abzukiihlen, ohne be- 
fiirchten zu miissen, daB sich allein schon durch Ordnungsvorgange oder 
Rekristallisation der Zustand der Tl-Schichten spiirbar andert. 

Der mittlere Behalter des Kalteeinsatzes wurde noch vor der Konden- 
sation mit fliissigem Wasserstoff gefiillt. Dadurch war, wie bei den 
Versuchen in (I), der Praparathalter allseitig von Cu-Blechen, die eine 
Temperatur von etwa 20 °K aufwiesen, umgeben. Die Vakuumverhalt- 
nisse bei diesen Versuchen entsprachen nach weiteren Verbesserungen der 
Abschirmung mindestens den bei den friiheren Untersuchungen herr- 
schenden Bedingungen. In jedem Falle wurde die Schicht durch die 
magnetisch einstellbare Fe-Blende [B, in (I) Fig. 1] zusatzlich abge- 
schirmt. 

Die Bestimmung der Schichtdicke erfolgte durch Wagung von bei 
90 °K bedampften Aluminiumfolien. Fiir die Widerstandsmessungen 
betrug die Stromstarke je nach Schichtdicke zwischen 1 und 10 pA. 


3. Der EinfluB adsorbierten Sauerstoffs 
auf elektrische Leitfahigkeit und Supraleitfahigkeit 

Bereits in (I) wurde darauf hingewiesen, daB sich der Widerstand 
einer mit O, gesattigten Schicht beim Erwarmen auf etwa 20 °K sprung- 
artig erhdht. Da die Schichten bei etwa 4 °K entstanden waren, sollte 
eine Temperaturerhéhung zunachst ein Ausheilen von Gitterstérungen 
und damit eine Erniedrigung des Widerstandes bewirken. Adsorbierte 
Gase kénnen meist nur den Anfangszustand zu héheren Temperaturen 
stabilisieren. Eine sprunghafte Widerstandserhéhung ist zundchst nicht 
zu erwarten. Zur Klarung dieser Frage sollen die folgenden Versuche 
beitragen. 

Fiir die bei rund 100 °K erzeugten Schichten ist der Widerstands- 
verlauf unterhalb 100 °K vollkommen reversibel. Eine Anderung des 
Widerstandes in diesem Temperaturbereich kann also nur dem EinfluB 
der adsorbierten O,-Molekiile zugeschrieben werden. Fig. 1 zeigt Mes- 
sungen an einer etwa 90 A dicken Schicht. Die Herstellungstemperatur 
betragt hier etwa 110 °K. Nach Abkiihlung auf 4,2 °K erreicht man einen 
durch den Widerstand A gekennzeichneten Zustand der sauberen Schicht. 
Eine jetzt folgende Temperaturerhohung wiirde wieder zu dem Ausgangs- 
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zustand (0) von etwa 900 Q bei 110 °K fiihren*. Dieses reversible Ver- 
halten soll durch den Doppelpfeil unter dem Kurventeil (A —0) ange- 
deutet werden. Wird der Schicht aber im Zustand A bei etwa ete 5G 
Sauerstoff zugefiihrt, erhoht sich der Widerstand etwas. Eine Sattigung 
der Oberflache an O, fithrt zum Zustand B. Wird jetzt die Schicht auf 
40 °K erwarmt und abermals auf 4,2 °K abgekiihlt, erreicht man Zu- 
stand C mit dem hohen Restwiderstand von etwa 1000Q. Der scharfe 
Widerstandssprung liegt bei allen Versuchen in der Nahe von 15 °K. Bei 
spaterer Erwarmung bis Zimmer- 
temperatur weicht auch jetzt der 
Widerstand erst oberhalb von 
100 °K deutlich von dem durch 
(0O—A) gegebenen Anstieg ab. 
Auf eine geringe Anderung des 
Widerstands - Temperaturanstie- 
ges (dR/dT) im Bereich unterhalb 
100 °K soll spater ausfiihrlicher 
eingegangen werden (Fig. 10). 

Die den verschiedenen Zustan- 
den dieser Schicht entsprechen- 
den Ubergangskurven der Supra- 
leitung sind in Fig. 2 wiederge- a ae ee WD ee 
geben. Im Anfangszustand 4, 


; ’ Fig. 1. Widerstandsverlauf einer bei 110 °K konden- 
bei sauberer Oberflache, findet _ sierten Ti-Schicht. Durch Sauerstoffzufuhr bei A 


man den Verlauf A. Mit zuneh- — gende Erwarmung bis 40 °K und Wiederabkihtong 
mender Sattigung der Schicht- gibt Widerstand C 
oberflache an Sauerstoff wird 
die Ubergangskurve tiber B,, B, zu B nach tieferen Temperaturen ver- 
schoben. Der folgende Ubergang zu Zustand C hingegen fiihrt zu einer 
gegeniiber B um etwa 0,15 grd und sogar noch gegeniiber A um rund 
0,08 grd erhéhten Sprungtemperatur (Kurve C). Dieser Zustand kann 
durch erneute Sauerstoffzufuhr nur noch unwesentlich verandert werden. 
Man erreicht dadurch eine Erniedrigung der Sprungtemperatur um héch- 
stens 0,01 grd gegeniiber C. Wichtig ist die Beobachtung, da8 durch 
eine geringe Temperaturerhéhung der Schicht ein Zustand erreicht wird, 
dessen Ubergangstemperatur wesentlich hdher liegt, als die vorher ge- 
messene Sprungtemperatur nach erfolgter O,-Adsorption bei 3 °K. 

Die den Praparatraum umgebenden Abschirmbleche weisen wahrend 
des ganzen Versuches eine konstante Temperatur von etwa 20° K auf. 
Es kénnen also beim Ubergang von B nach C zur Schichtoberflache sicher 


Q 


Schichtdicke 90K 


Sohichtwiderstand 


+ 


* Unmittelbar nach der Kondensation erniedrigt sich der Schichtwiderstand 
etwas durch Erholung oder Rekristallisation (siehe z.B. Fig. 6). Der nach etwa 
einer Minute erreichte Wert ist dann in obigem Sinne reversibel. 
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keine zusdtzlichen Gasmolekiile oder Restgasionen gelangt sein. Ein 
bei etwa 40°K schon mogliches Desorbieren des Sauerstoffs von der 
Schichtoberfliche sollte wiederum nur zu einem naher bei A gelegenen 
Zustand fiihren, was sich in einer Widerstandserniedrigung ausdriicken 
sollte. Gegen diese Auffassung spricht vor allem die Stabilitat des Zu- 
standes C, der — wie spater noch deutlicher gezeigt werden soll (Fig. 7) — 
durch weitere Adsorption von O, nur ganz unwesentlich verandert 
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Fig. 2. Ubergangskurven zur Supraleitung der Tl-Schicht von Fig.1. A bei sauberer Schichtoberflache 
(2 Messungen in 30 min Abstand © unde); B,, B, und B nach zunehmender Beladung der Oberflache 
mit O,; C nach Erwarmung bis 40 °K 


werden kann. Die beobachtete sprunghafte Widerstandserhéhung kann 
somit als Zeichen dafiir angesehen werden, da8 sich bei etwa 15 °K der 
Bindungscharakter von an der Tl-Oberflache adsorbierten O,-Molekiilen 
spontan andert. Vor einer ausfiihrlicheren Diskussion dieser Vorgange 
soll jedoch im folgenden Abschnitt erst der Einflu8 der Schichtdicke 
besprochen werden. 


4, Versuche an Tl-Schichten unterschiedlicher Dicke 


Die in (I) berichteten Ergebnisse wurden an Schichten mit einer Dicke 
von rund 300 A gewonnen. Die dabei beobachteten Anderungen der 
Ubergangstemperatur waren relativ klein. Es konnte jedoch vermutet 
werden, daB fiir die GréBe dieser Verschiebungen die Schichtdicke von 
Wichtigkeit sein wird. So wurden in zahlreichen Versuchen unter den- 
selben Bedingungen, wie im vorhergehenden Abschnitt 3 besprochen, 
Schichten mit einer Dicke unterhalb 1000 A untersucht. Die Wider- 
stande der noch sauberen Schichten (Zustand A) bei 4,2 °K sind in Fig. 3 
gegen die Schichtdicke aufgezeichnet (nicht ausgefiillte Kreise: O). 
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Bei allen diesen Untersuchungen spielt die Dicke eine wesentliche 
Rolle fiir die mittlere freie Weglange der Elektronen und ist damit ent- 
scheidend fiir den Restwiderstand. Ein Vergleich der MeBdaten mit 
Voraussagen der Fuchs-Chamberschen Theorie zeigt, daB auBerdem die 
Widerstandswerte unterhalb einer Schichtdicke von etwa 300 A schon 
merklich durch die Rauhigkeit der Oberflache beeinfluBt sind. Wenn 
deshalb aus dem Widerstandsverlauf der Fig. 3 zundchst auch keine 
weiteren Schliisse gezogen werden sollen, zeigt die gute Reproduzierbar- 
keit der MeBpunkte doch, 0° 
daB die spater an verschie- 
denen Schichten gewonnenen 
Ergebnisse durchaus mitein- 
ander verglichen werden diir- 
fen. Die Kurve kann zur Be- 
stimmung der Schichtdicke 
Verwendung finden. 

Die in Fig. 3 eingezeich- 
neten Vollkreise (@) markie- 
ren die nach dem Ubergang 
zu Zustand C gefundenen 
Restwiderstande. Auch bei a 
den Schichten mit einer 50 100 
Dicke von mehr als 200 A 


200 
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Schichtdicke 


Restwiderstand 


S 
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200 7000 


A 
Schichtdicke 
; : Fig. 3. Restwiderstand von Tl-Schichten verschiedener 
wird eine meBbare Erhéhung Dicke. Kondensationstemperatur stets 110 °K. © beisau- 


A Reetaid t Hee 1h berer Oberflache, @ nach O,-Bedeckung und anschlieBender 
es estwiderstandes nac Erwarmung bis etwa 40° K. Teilbild 3a: Relative Wider- 


Erwarmung bis 40 °K. beob- standsanderung in Prozenten des Anfangswiderstandes R4 


bei Ubergang von Schichtzustand A zu Zustand C (Fig. 1) 


achtet. Auf eine Wiedergabe 

dieser Punkte wurde verzichtet, da sie im MaBstab der Fig. 3 nicht 
mehr erkennbar von den Widerstandswerten der urspriinglich sauberen 
Schicht abweichen. 

Wie zu erwarten, sind die mit den verschiedenen Adsorptionszustan- 
den verbundenen relativen Anderungen des Restwiderstandes ebenfalls 
von der Schichtdicke abhangig. So andert sich der Restwiderstand durch 
bei 3 °K adsorbierten Sauerstoff (Ubergang zu Zustand £) bei dicken 
Schichten um rund 1% und bei den diinnsten noch zusammenhangenden 
Schichten (~55 A) um maximal 8%. Der im Laufe des Erwarmens 
auftretende Widerstandssprung bei etwa 15 °K (Ubergang zu Zustand C) 
erhéht den Restwiderstand wesentlich mehr. In erster Naherung findet 
man einen linearen Anstieg gegen den Kehrwert der Schichtdicke. Bei 
700 A betragt die Erhéhung nur rund 3%, bei 60 A dagegen bis zu 50% 
des Anfangswiderstandes (Fig. 3a). - 

An Hand der Fig. 4 soll die im vorigen Abschnitt erlauterte Ande- 
rung der Ubergangstemperatur der Supraleitung fiir vier verschiedene 
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Schichtdicken besprochen werden. Zur Normierung der Diagramme ist als 
Ordinate jeweils das Verhaltnis: Widerstand bei der MeBtemperatur T 
dividiert durch den auf 0 °K extrapolierten Restwiderstand nach Er- 

10 reichung des Schichtzustandes G 
aufgetragen. In jedem_ Falle 
duBert sich die an der anfanglich 
sauberen Schicht (A) bei etwa 
3 °K vorgenommene, bis zur Sat- 
tigung durchgefiihrte Adsorption 


O35 


Schichtdicke 
7000 700 A 50 


~~ 


GS 


S 


Widerstand bei der Temperatur T / kestwiderstand nach /Tessung C 


Anderung der Ubergangstemperatur 


oe) 26 ie Ae Be 0 7 A 210° 
Temperatur (T) reziproke Schichtaicke (f) 
Fig.4 Fig. 5 


Fig. 4. Ubergangskurven zur Supraleitung von Tl-Schichten verschiedener Dicke. A bei sauberer Schicht- 
oberflache, B nach Belegung mit O, bis zur Sattigung, C nach anschlieBender Erwarmung bis etwa 40° K 


Fig. 5. Anderung der Ubergangstemperatur von Tl-Schichten unterschiedlicher Dicke durch adsorbierten 
Sauerstoff. ie Ubergangstemperatur der Schicht mit sauberer Oberflache; Te Ubergangstemperatur nach 
Adsorption von O, bei 3° K; EE Ubergangstemperatur nach anschlieBender Erwarmung bis etwa 40° K 


von O, in einer Erniedrigung der Sprungtemperatur (B). Diese Abnahme 
ist um so gréfer, je niedriger die Schichtdicke gewahlt wird. Der Uber- 
gang von Zustand B zu Schichtzustand C (durch Erwarmung des Pripa- 
rates auf 40 °K) fiihrt stets zu einer Erhodhung der Sprungtemperatur. 
Auch diese Erhéhung nimmt mit abnehmender Schichtdicke laufend zu. 

Die starkste BeeinfluBbarkeit ist danach offensichtlich bei sehr 
diinnen Schichten zu erwarten. Leider ist dann aber die MeBgenauigkeit 
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nur noch gering, weil die Ubergangskurven mit weiter abnehmender 
Schichtdicke laufend breiter werden. So zeigt z.B. eine rund 60 A dicke 
Schicht bereits bei 10 °K beginnende Supraleitung. Der Ubergangs- 
bereich einer solchen Schicht erstreckt sich in Ubereinstimmung mit 
fritheren Ergebnissen von ZAVARITZKII* (an bei 2°K kondensierten 
Tl-Schichten) iiber mehrere °K. 

Da bei Widerstandsmessungen die Mitte der Sprungkurve physika- 
lisch nur wenig bedeutet, werden im folgenden stets die aus dem steilen 
Bereich des Kurvenverlaufes auf den jeweiligen Restwiderstand extra- 
polierten Temperaturwerte als Ubergangstemperaturen angegeben und 
zur Bestimmung der Verschiebungen der Ubergangstemperatur benutzt. 
Diese Extrapolation ist naturgemaB bei den auBerordentlich flach ver- 
laufenden Kurven diinner Schichten sehr ungenau. 

In Fig. 5 sind die so gewonnenen Verdnderungen der Ubergangs- 
temperatur gegen den Kehrwert der Schichtdicke aufgetragen. Der 
untere Kurvenast veranschaulicht die Erniedrigung 47? der Uber- 
gangstemperatur, die durch Sattigungsbelegung der Schichtoberflache 
mit O, bei 3 °K bewirkt wird, gegeniiber der Sprungtemperatur 74 des 
Anfangszustandes (A) bei noch sauberer Oberflache. Dieser Anfangs- 
zustand ist hier also ohne Beriicksichtigung der Lage seiner Ubergangs- 
temperatur 7;", die ebenfalls noch schichtdickenabhangig ist (etwas mehr 
als 0,1 grd maximaler Unterschied), durch den Ordinatennullpunkt ge- 
kennzeichnet. Der obere Kurvenast zeigt die Erhéhung der Ubergangs- 
temperatur AT°, die durch den Ubergang zu Schichtzustand C, also 
Erwarmung der mit O, bedeckten Schicht bis etwa 40 °K, bedingt ist. 
Auch hier ist als Bezugstemperatur die Sprungtemperatur 74 des An- 
fangszustandes gewahlt. 

Man entnimmt der Figur unmittelbar, daB bei der diinnsten noch 
zusammenhingenden Schicht (etwa 55 A) die Art des Adsorptions- 
zustandes allein eine Anderung der Ubergangstemperatur um rund 0,3 grd 
bedingt. Bei zunehmender Schichtdicke verschwindet der Einflu8 des 
Sauerstoffs immer mehr. Die fiir eine Dicke von rund 300 A und hoher 
angegebenen Werte sind sicher bereits durch die hier starker in Erschei- 
nung tretenden verwaschenen Randzonen der Schicht beeinfluBt. Einen 
Hinweis dafiir liefern schon die Formen der Ubergangskurven solcher 
Schichten (z.B. erstes Teilbild der Fig. 4). 


5. Ergebnisse an Schichten mit anderer Entstehungstemperatur 


Ein direkter Einflu8 der Kondensationstemperatur auf die GréBe der 
Sprungpunk‘sverschiebungen kann aus verschiedenen Griinden nicht 
mit Sicherheit festgelegt werden, wenn auch fiir gleiche Schichtdicke 


4 ZavaRitzkul, N.V.: Dokl. Akad. Nauk. SSSR. 82, 229 (1952). 
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Fig. 6. Widerstandsverhalten einer bei 150 °K kon- 

densierten Tl-Schicht. Dicke etwa 80 A; Sauerstoff- 

adsorption bei A fiihrt zu Restwiderstand B. 

AnschlieBend Erwarmung bis 110°K. Nach Wieder- 

abktihlung ist der Restwiderstand C unabhangig 
von weiterer O,-Zufuhr 
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von rund 80A die bei 20 °K ent- 
standenen Schichten kleinere Ge- 
samtverschiebungen aufweisen. 
Auch am Widerstandsverhalten 
sind keine auffalligen Unterschiede 
zu bemerken. 


Eine zusatzliche Aussage tiber 
den Bindungstyp der O,-Molekiile 
kann aus dem Verhalten von 
Schichten mit einer Kondensations- 
temperatur von rund 150 °K ge- 
wonnen werden. Das entsprechende 
Widerstandsdiagramm zeigt Fig. 6. 
Der Versuch wird zunachst ge- 
nauso durchgefiihrt, wie eingangs 
an Hand von Fig. 1 besprochen. 
Nach der Beladung mit Sauerstoff 
wird die Probe jedoch bis etwa 
110 °K erwarmt. Bei dieser Tempe- 
ratur mtiBte jedenfalls der physi- 
kalisch adsorbierte Sauerstoff 
wieder desorbiert sein. Von nun an 
ist das Widerstandsverhalten der 


Schicht, unabhangig von weiteren Sauerstoffbehandlungen, vollstandig 
reversibel. Nach diesem Befund wird der Widerstandssprung von B nach 
C sicher nicht durch physikalisch adsorbierten Sauerstoff hervorgerufen. 
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Fig. 7. Ubergangskurven zur Supraleitung der Tl-Schicht von Fig.6. A Anfangszustand der Schicht mit 
reiner Oberflache (2 Messungen in etwa 30 min Abstand O und @); Kurve B nach Adsorption von O, 
bei 3 °K; C nach anschlieBender Erwarmung bis 110°K. D nach abermaliger O,-Zufuhr bei 3 °K 
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Die zugehérigen Ubergangskurven der Supraleitung (Fig. 7) sollen 
nur eve Besonderheit veranschaulichen. Anfangskurve A, Kurve B 
nach erster Bedeckung der Oberflache mit O, und Kurve Cnach Er- 
warmung bis 110 °K entsprechen vollstandig den Ergebnissen der Fig. 4. 
Man sieht, auch nach Erwarmen der Schicht bis 110 °K istdie Sprung- 
temperatur stark erhdéht. Wichtiger scheint die durch erneute Sauer- 
stofizugabe erreichbare, stets beobachtete, kleine Erniedrigung der Uber- 
gangstemperatur nach D zu sein, wenn bei C erneut O, zur Oberflache 
der Schicht geleitet wird. Der Widerstandsanstieg und die Erhéhung 
der Ubergangstemperatur von B nach C markieren demnach einen Vor- 
gang an der Schichtoberflache, der zu einem gegentiber weiteren Gas- 
adsorptionen sehr unempfindlichen Zustand der Probe fiihrt. Einen 
weiteren wichtigen Gesichtspunkt werden die mit anderen Gasen durch- 
gefiihrten Untersuchungen liefern. 


6. Versuche mit H,, N, und Ar unterschiedlicher Reinheit 

Hier soll zunachst auf die Untersuchungen mit Argon (Reinheit 
99,95 bis 99,98%) eimgegangen werden, da man bei Edelgasen mit 
Sicherheit reine van der Waals-Bindung erwarten darf. In Fig. 8 ist im 
rechten Teilbild das Widerstandsverhalten einer rund 80A dicken 
Schicht dargestellt. Einzelheiten der Versuchsfithrung kénnen der Satz- 
beschriftung entnommen werden. 

Wesentlich ist das vollkommen reversible Verhalten des Widerstandes 
unterhalb 100 °K, gleichgiiltig, ob die Schicht vor oder nach der Tempe- 
rung bis 50 °K stark mit Ar beladen wird. Erwarmt man die Schicht 
erstmalig iitber die Entstehungstemperatur hinaus, fallt der Widerstand 
sofort stark ab. Von etwa 200 °K an tritt bei weiterer Erwarmung zu- 
nehmende Grobkristallisation ein. Bereits bei etwa 250 °K beriihren sich 
die Einzelkristallite kaum noch, so daB von da an keine Leitfahigkeit 
mehr beobachtet werden kann. Natiirlich muB wahrend der ganzen rund 
siebenstiindigen Lebensdauer der Schicht das Vakuum im Praparatraum 
durch fliissigen Wasserstoff stets bei wenigstens 10° Torr gehalten 
werden. Das in Fig. 8 gezeigte Widerstandsverhalten ist identisch mit 
dem Verhalten reiner Schichten, deren Oberflachen peinlichst sauber 
gehalten wurden. 

Trotz des véllig reversiblen Widerstandsverlaufes im Temperatur- 
bereich unterhalb 100 °K zeigt das linke Teilbild von Fig. 8 leichte Ver- 
anderungen der Ubergangstemperatur der Supraleitung. Von der ge- 
ringen, wahrscheinlich von Restsauerstoff bedingten Verlagerung der 
Kurven a und c sei abgesehen. Die jeweils gleichgroBen Verschiebun- 
gen a nach ) und c nach d zeigen zunachst, daB bei 50 °K die vorher ad- 
sorbierten Ar-Atome wieder weitgehend desorbiert sind. Ob die rever- 
sible Erniedrigung der Ubergangstemperatur einer Wirkung der Argon- 
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atome zugeschrieben werden darf, oder ob es sich um einen EinfluB des 
geringen Restsauerstoffgehaltes von maximal 0,05 % handelt, kann noch 


nicht eindeutig entschieden werden. 
Die Untersuchungen mit H, und N, beweisen sehr deutlich, daB 


geringe O,-Verunreinigungen eine erhebliche Verfalschung der Resultate 
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Argonadsorption; c nach anschlieBender Erwarmung bis 50 °K, d nach nochmaliger Argonadsorption 
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Fig. 9a u. b. Einflu8 des Reinheitsgrades des adsorbierten Wasserstoffs auf das Widerstandsverhalten von 
Tl-Schichten. Kondensationstemperatur 110 °K; Dicke etwa 80 A; Versuchsftihrung wie bei Fig. 1 mit O,. 
a Reinheit des bei A adsorbierten Wasserstoffs etwa 99,6%; b Reinheit etwa 99,9%* 


bedingen kénnen. Das soll an Hand der Fig. 9 besprochen werden. Im 
Falle des Versuches 9a wurde technischer Wasserstoff mit einer O,-Ver- 


* Als Ordinate ist zur Normierung das Widerstandsverhaltnis: tatsichlicher 
Widerstand dividiert durch Widerstand der reinen Schicht bei 4,2 °K aufgetragen. 
Der bei b) gestrichelt eingezeichnete Verlaufergibt sich bei nochmaliger Wasserstoff- 
zufuhr. 
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unreinigung von rund 0,4% benutzt. Fiir die Messung 9b stand nach- 
gereinigter H, mit nur noch rund 0,08% O, zur Verfiigung. Der hier 
beobachtbare Widerstandsanstieg beim ersten Erwarmen ist gegeniiber 
Qa wesentlich verkleinert. Der Unterschied zeigt sich ebenso deutlich 
im weiteren Temperaturverlauf. 

Die Ubergangstemperaturen der Supraleitung entsprechen im Schicht- 
zustand C genau den Sprungtemperaturen, die man erwarten muB, wenn 
man die unvollstandige Bedeckung der Oberflache mit Sauerstoff, ent- 
sprechend der Hohe des Widerstandssprunges bei 15 °K, verglichen mit 
dem Widerstandssprung einer mit O, gesattigten Oberflache, beriick- 
sichtigt. Die anfangliche Erniedrigung der Ubergangstemperatur 
(Zustand B) ist bedeutend geringer. Das ist verstandlich, wenn man be- 
riicksichtigt, daB bei der Erwarmung der Schicht bis 40 °K zunachst 
der Wasserstoff desorbiert wird und so auch noch der in héher gelegenen 
Adsorptionslagen vorhandene Sauerstoff zur Oberflache gelangen kann. 

Nach allen durchgefiithrten Versuchen kénnen adsorbierte Wasser- 
stoffmolektile allein keinen oder nur sehr geringen Einflu8 auf Leit- 
fahigkeit und Supraleitfahigkeit diinner Tl-Schichten ausiiben. 

Zu einem ahnilichen Ergebnis gelangt man mit N,. Kleine O,-Bei- 
mengungen wirken sich hier verstandlicherweise jedoch nicht so stark 
aus, wie bei H,. Mit Reinststickstoff (0,01% O,) findet man maximale 
Anderungen der Ubergangstemperatur von weniger als 0,01 grd. Eine 
reversible Verschiebung, wie im Falle des Ar, wird weder bei H, noch bei 
N, beobachtet. Der elektrische Widerstand andert sich bei Verwendung 
von Reinststickstoff nur noch um insgesamt héchstens 1%. 

Die in (I) gemessenen Verschiebungen der Ubergangstemperatur bei 
Adsorption von Stickstoff und Wasserstoff sind jetzt erklarbar. Es 
handelte sich dort um den unerwartet hohen Einflu8 der in den be- 
nutzten Gasen noch vorhandenen wenigen Restsauerstoffmolekiile. 


Zusammenfassung und Diskussion der experimentellen Ergebnisse 


Die wichtigsten Ergebnisse der vorangehenden Abschnitte seien zu- 
nachst kurz zusammengefaBt : 

4. Durch adsorbierten veinen Wasserstoff oder Stickstoff werden 
Leitfahigkeit und Supraleitfahigkeit diinner Tl-Schichten nur sehr wenig 
oder gar nicht beeinfluBt. 

2. Die Leitfahigkeit der Schichten andert sich durch adsorbierte 
Argonatome nicht. Bei einer Reinheit von 99,95 % ist jedoch eine Er- 
niedrigung der Ubergangstemperatur um 0,01 grd feststellbar. 

3. Bei 3 °K adsorbierter Sauerstoff fiihrt zu einer Erniedrigung der 
Ubergangstemperatur und zu einer geringen, von der Schichtdicke ab- 
hangigen Erhdhung des elektrischen Widerstandes (Zustand 8). 
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4. Bei Erwarmung einer solchen an Sauerstoff gesattigten Tl-Schicht 
erhoht sich der elektrische Widerstand sprungartig in der Umgebung 
von 15 °K. Nach erfolgtem Widerstandssprung (Zustand C) liegt die 
Ubergangstemperatur wesentlich hdher, als bei der anfanglich sauberen 
Schicht (Zustand A). 

5. Mit abnehmender Schichtdicke nimmt die Hohe des Widerstands- 
sprunges zu (maximal 50% des Anfangsrestwiderstandes). Die Verschie- 
bungen der Ubergangstemperatur vergréBern sich ebenfalls und erreichen 
bei den diinnsten, noch zusammenhingenden Schichten (etwa 55 A) 
insgesamt bis zu 0,3 grd. 

Um zu einer Vorstellung iiber die Wirkung der adsorbierten Molekiile 
zu gelangen, mu8 tiber ihren Adsorptionszustand mehr bekannt sein. 
Aus den Versuchen mit H,, N, und besonders mit Ar kann geschlossen 
werden, daB physikalisch adsorbierte Molekiile, die kein ausgepragtes 
elektrisches oder magnetisches Moment besitzen, die Leitfahigkeit und 
Supraleitfahigkeit diinner Tl-Schichten iiberhaupt nicht, oder jedenfalls 
nur sehr wenig beeinflussen. Insbesondere zeigen diese Versuche, daB 
eine Belegung sicher vorhandener loser Kontaktstellen zwischen Kristall- 
kérnern mit physikalisch adsorbierten Molekiilen keine Rolle spielt. 
Dafiir spricht auch die fiir jeden Schichtzustand nachgewiesene Giiltig- 
keit des Ohmschen Gesetzes. 

Besitzt das physikalisch adsorbierte Molekiil jedoch ein starkes 
paramagnetisches Moment, wie das O,-Molekiil, muB mit der magnetischen 
Einwirkung wenigstens auf die oberen Schichtbereiche gerechnet werden. 
Eine Erniedrigung der Sprungtemperatur der Supraleitung ist dadurch 
verstandlich. 


Die bei 15 °K beobachtbare Widerstandserhéhung ist irreversibel. 
Der so erreichte Zustand C bleibt noch bis zu wenigstens 110° K un- 
verandert erhalten. Man hat es jetzt also bestimmt nicht mehr mit 
physikalisch adsorbiertem O, zu tun. Bei einer Bindung, die durch einen 
Elektronenaustausch eingeleitet wird, kommt wegen des Anstieges des 
Widerstandes nur eine Leitfahigkeitselektronenabgabe vom Tl] ans 
O,-Molekiil* in Frage. Hierdurch entsteht an der Schichtoberflache ein 
negativer LadungsitiberschuB, der durch entsprechende positive Ladun- 
gen in den Randzonen kompensiert werden muB8**. Da nun wegen der 
unterschiedlichen Beweglichkeit im Kristallgefiige im Mittel nur rund 


* Eine Dissoziation des O,-Molekiils darf bei diesen Temperaturen noch nicht 
angenommen werden. Es handelt sich also sicher nicht um die Bildung von O--- 
Ionen. — Fir eine Aussprache iiber die in diesem Zusammenhang auftauchenden 
Fragen bin ich Herrn Professor C. WaGNER, Géttingen, zu Dank verpflichtet. 

** Wesentlich deutlicher kann diese Erscheinung an Halbleitern beobachtet 
werden. Siehe z.B. HEILanp, G.: Z. Physik 142, 415 (1955) und Bopg, E., u. 
H. LEvinsTEIN: Phys. Rev. 96, 259 (1954). 
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0,2 Elektronen zur Leitfahigkeit beitragen, entsteht bei Entzug von z.B. 
zwei Elektronen pro O,-Molekiil eine an Leitungselektronen verarmte 
Zone von rund fiinf Atomlagen Dicke. 


Fir Leitfahigkeitsmessungen wiirde das eine effektive Abnahme der 
Schichtdicke um etwa 10 A bedeuten. In Fig. 3 sind neben den Anfangs- 
restwiderstanden noch die Restwiderstande eingetragen, die nach er- 
folgtem Widerstandssprung gemessen werden. Ihre Verschiebung ent- 
spricht unterhalb 100 A einer Schichtdickenanderung von rund 5 A, 
oberhalb 100A einer mittleren ALi 
Anderung von rund 10 A. Wenn sacs 

L010 100 A 50 
man inhomogene Bedeckung und By 
Oberflachenrauhigkeit noch  be- 
ruicksichtigt, darf der Wert von 
etwa 10 A fiir wahrscheinlicher ge- 
halten werden. 

Eine Veraénderung der Schicht- * 


dicke bedingt aber gleichzeitig eine Ss 
Anderung der Neigung der Wider- SS as 
S 


standsgeraden (dR/dT) *. In Fig. 10 
ist dkjdT fir die untersuchten 
Schichten mit einer Dicke unter 
200A in Abhangigkeit von der  -, 
Schichtdicke aufgetragen (nicht 
ausgeftillte Kreise). Die GréBe 

dR/dT wurde jeweils dem linearen 1° s'schichten unterschiedlicher, Dioke (gemes 


Ast der Widerstandskurven ent- sen in der Umgebung von 50 °K). Kondensations- 


: ae temperatur stets etwa 110 °K; mit reiner 
nommen (Z. B. A ==0..1n Pig: 1). Schichtoberflache; -- - --- nach Adsorption von O, 


Tragt man noch die dR/d T-Werte und nachfolgender Erwarmung bis etwa 40 °K 
ein, die man aus dem reversiblen 

Widerstandsverlauf im Zustand C ermittelt, ergeben sich die durch @ 
markierten Punkte und gemittelt der gestrichelte Kurvenverlauf. Auch 
diese Abweichung vom Anfangsverhalten kann auf eine effektive Schicht- 
dickenanderung zuriickgefiihrt werden. Die dann ermittelte effektive 
Dickenabnahme entspricht quantitativ dem aus den Restwiderstanden 
gewonnenen Ergebnis. 

Die oben entwickelten Vorstellungen stimmen also auch mit diesem 
experimentellen Befund iiberein. Tatsachlich ist die Existenz von z.B. 
O3-Molekiilen oder O,--Molekiilen durchaus bekannt. Allerdings ware 
es fiir weitere Folgerungen wichtig, zu wissen, welchen Platzbedarf 
ein solches Molekiil an der Tl-Oberflache beansprucht. Je nach seiner 
Lage wiirde der Elektronenbedarf um den Faktor zwei verschieden sein. 


* Diesen Hinweis verdanke ich Herrn Professor W. BUCKEL, Aachen. 


S 
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Die beim Ubergang zu Schichtzustand B beobachtbare Widerstands- 
zunahme kénnte jetzt durch eine von Mehrfachst6Ben hervorgerufene, 
stellenweise bereits vollzogene Elektronenbindung erklart werden. Die 
stark erhdhte Ubergangstemperatur des Zustandes C darf sicher mit der 
Verarmung der Oberflachenbereiche an Leitfahigkeitselektronen in 
Zusammenhang gebracht werden. Doch miissen zu einer Deutung noch 
Ergebnisse an anderen Supraleitern abgewartet werden. Die geringe 
Empfindlichkeit der Schichten im Zustand C gegeniiber weiterer Sauer- 
stoffbeladung spricht dafiir, daB die durch Elektroneniibergang gebun- 
denen Sauerstoffmolekiile ihr magnetisches Moment beibehalten haben. 
Fiir das O3-Molekiil ist dies auch wirklich nachgewiesen. 

Eine Abhangigkeit der beobachtbaren Veranderungen der Leit- 
fahigkeit und Supraleitfahigkeit von der jeweiligen Schichtdicke braucht 
nicht eigens diskutiert zu werden. 

Wie erste Messungen an diinnen Indiumschichten zeigen, kénnen die 
bisher an Thallium beobachteten Erscheinungen in ahnlicher Form auch 
bei anderen Supraleitern erwartet werden. Die Untersuchungen sollen 
deshalb jetzt auf andere Metalle, auch Nichtsupraleiter ausgedehnt 
werden. 


Herrn Oberinspektor H. LEscHE und Herrn G. GrossxkoprF danke ich herzlichst 
fiir ihre wertvolle und unermiidliche Mithilfe bei der Durchfiihrung der Versuche. 
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Zur Deutung der Struktur 
der Bremsstrahl-Isochromate des Wolframs 
an der kurzwelligen Grenze 
Von 
JOACHIM KESSLER und Kurt ULMER 
Mit 5 Figuren im Text 


(Eingegangen am 24. Mai 1960) 


Ohlin’s maximum of the tungsten isochromat may well be explained on the basis 
of the energy bands of tungsten calculated by ManninGc and CHoporow. The 
photons near the threshold voltage are then assumed to arise from transitions of 
the primary electrons to the unoccupied levels of the 5d and 6s bands. Using this 
explanation one has to drop, however, a_ selection rule formulated by N1jBOER, 
admitting only transitions to final s states. The validity of this ,,s selection rule‘ 
is critically examined. 

For a strict treatment one has to calculate the matrix elements connected with the 
transitions, using the exact wave functions of the tungsten crystal. These, however, 
are not known sufficiently. Therefore NiJBOER apphed NEpELsky’s results for 
free-free transitions at the isolated atom to the transitions to bound states of the 
solid. Yet according to calculations made recently by GUGGENBERER thes selection 
rule is put into question even for free-free transitions. — A better approximation 
is obtained considering electron transitions from the continuum to the 5d and 6s 
states of the isolated atom. A calculation of the corresponding matrix elements is 
carried out. It shows that both kinds of transitions are of about the same proba- 
bility at energies around 1 keV which are of special concern to us. Therefore it is 
allowed to use the 5d band for explaining the tungsten isochromat. 


1, Einleitung und Problemstellung 


Die Bremsstrahl-Isochromaten massiver Metallantikathoden durch- 
laufen in der Nahe der Einsatzspannung ein Maximum, das von OHLIN! 
entdeckt wurde. Fig. 1 zeigt als Beispiel die Isochromate einer Wolfram- 
Antikathode an der kurzwelligen Grenze nach ULMER und VERNICKEL”*. 

LINDHARD? und NIJBOER! wiesen als erste darauf hin, daB sich dieser 
Verlauf mit Hilfe der Energiebanderstruktur des Antikathodenmaterials 
deuten 1aBt: Die Réntgenquanten, deren Energie nahe der kurzwelligen 
Grenze liegt, werden bei Ubergangen von Elektronen in die unbesetzten 
Energiezustande der Antikathode erzeugt (vgl. Fig. 2). Der Verlauf der 


1 OuLIN, P.: Ark. Mat. Astr. Fysik, Ser. A 29, Nr. 3 (194 
2 ULMER, K., u. H. VERNICKEL: Z. Physik 153, 149 (1958 
3 LINDHARD, J.: Ark. Mat. Astr. Fysik, Ser. B 31, Nr. 7 ( 
4 NryBoER, B.R.A.: Physica, Haag 12, 461 (1946). 
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Isochromate in der Nahe der Einsatzspannung spiegelt deshalb die 
Dichteverteilung der unbesetzten Energiezustande wider, sofern man 


Primorenergle 
Kontinuum 
CVeinsate 
a 
unbest/ele 
Lustonde 
LleArronenenergle 
besefzle im (Metall Zs 
Tore Se Lustande 
0 ob 70 
Fig. 1 


Fig. 1. Wolfram-Isochromate nach ULMER-VERNICKEL®; Einsatzspannung (1250 V) mit O bezeichnet. Auf 
der Abszisse ist die Abweichung der Réhrenspannung von der Einsatzspannung, auf der Ordinate die 
Intensitat der Strahlung aufgetragen 


Fig. 2. Zur Deutung der Isochromatenstruktur nach LINDHARD u. NIJBOER. 1, ist die Frequenz der 
beobachteten Isochromate 


die Antikathode als diinn betrachten kann. Dieser allgemeine Gedanke 
LINDHARDs und NIJBOERs wurde zum erstenmal von ULMER® auf einen 
_ konkreten Fall angewandt, der 

Frimar- vane : 
energie die in Fig.1 dargestellte Isochro- 


Vensatz | = mate mit der Banderstruktur des 
: Wolframs verglich, wie sie von 
voip eatlienaal MANNING und CHopoRow® be- 
rechnet wurde. 
pee Nach MANNING und CHopo- 
Ay, ROW liegt die Fermi-Kante des 
Fev bie 1% Wolfram-Kristalls liegt mitten im 
5 d-Band ;es sind also Elektronen- 
50465, _, ubergange in unbesetzte 5 d-Zu- 
oa ey stande méglich. Dem 5d-Band 
ay ist das 6s-Band iiberlagert, das 
W/E’) gleichfalls freie Platze hat. Die 


Fig. 3. Zur Deutung der Isochromatenstruktur des Zustandsdichten dieser Bander 
Wolframs. 1 (£’) sind die Zustandsdichten der Bander 
nach MANNING und CHoporow * nach MANNING und CHODOROW 
sind in Fig. 3 eingetragen. 
Die Intensitat der Réntgenstrahlen, die bei dem Ubergang in einen 
engen, bei £” gelegenen Energiebereich der Breite dE’ emittiert werden, 


> ULMER, K.: Phys. Rev. Letters 3, 514 (1959). 
6 MANNING, M.F., and M.I. Cuoporow: Phys. Rev. 56, 787 (1939). 
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ist 
I(E’) dE’ = const. |My 4|?-(E’) Ha. (1) 


Darin bedeutet M; 4 das dem Ubergang vom Anfangszustand y4 in den 
Endzustand pg zugeordnete Matrixelement und n(E’) die Dichte der 
unbesetzten Zusténde. Unter der Voraussetzung, daB |M,,4| nicht von 
der Energie E’ abhangt, 

folgt 10 


I(E')dE' ~n(E')dE’, (2) Z 


d.h., die Réntgenintensi- 
tat an der kurzwelligen 
Grenze ist ein Abbild der 
Dichte der unbesetzten 
Energieniveaus in der 
Antikathode. 


Da die letzte Feststellung 
nur fiir den Fall der diinnen 
Antikathode gilt, wo die Elek- a 
tronen vor der Bremsstrah- 
lungsemission noch keine Fig. 4. Theoretische (a) und experimentelle (b) Isochromate. Die 


Energie verloren haben, Kurven sind auf gleiche Héhe der Maxima normiert (zur 
Definition der Einsatzspannung s. ULMER ®*) 


scheint es unberechtigt zu 
sein, einen solchen der Bander- 
struktur entsprechenden Verlauf auch bei den Isochromaten dicker Antikathoden 
zu erwarten. Tatsachlich wird jedoch auch bei massiver Wolframantikathode der 
Intensitatsverlauf bis zu etwa 10 V oberhalb der Einsatzspannung weitgehend von 
solchen Elektronen bestimmt, die noch ihre volle Primarenergie besitzen (s. auch 
ALBERT’). Wie bei ULMER-VERNICKEL? ausgefiihrt wurde, liegt das daran, daf& 
im Wolfram Energieverluste der Elektronen, die kleiner als 10 eV sind, nicht 
haufig vorkommen. 

Fig. 4a zeigt die aus der Banderstruktur des Wolframs theoretisch 
ermittelte Isochromate, Fig. 4b stellt die gemessene Isochromate dar. 
Bei der Konstruktion der theoretischen Kurve wurde die Dichtefunktion 
der unbesetzten Zustande 5d + 6s (s. Fig. 3) mit der ,,Aufl6sungsfunk- 
tion‘‘ der experimentellen Anordnung gefaltet. In der Auflésungs- 
funktion sind beriicksichtigt: das Auflésungsvermégen des Spektro- 
meters, die Schwankungen der Rodhrenspannung und die Energiever- 
teilung der emittierten Elektronen. Fig. 4 zeigt, da sich das Ohlin- 
Maximum der Wolframisochromate mit Hilfe der von MANNING und 
CuHoporow berechneten Banderstruktur des Wolframs gut erklaren ]aBt. 


DaB bei der Konstruktion der theoretischen Isochromate (Fig. 4a) 
die Dichteverteilung der unbesetzten Zustande 5d+ 6s zugrunde gelegt 
wurde, bedeutet: Es wurde vorausgesetzt, daB keine Auswahlregeln 


7 ALBERT, L.: Z. Physik 143, 513 (1956). 
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existieren, die Ubergange in eines der beiden Bander bevorzugen. Damit 
befinden wir uns im Gegensatz zu NiyporR‘, der nur Ubergange in 
s-Zustinde zulaBt. Es ist das Ziel dieser Arbeit, zu priifen, ob die von 
N1JBOER geforderte ,,s-Auswahlvorschrift“ berechtigt ist oder nicht. 


2. Kritik der s-Auswahlvorschrift 


Bei der Formulierung seiner Auswahlvorschrift, nach der nur fir 
Ubergange in s-Zustande groBe Ubergangswahrscheinlichkeiten bestehen, 
stiitzt sich N1JBOER auf eine Arbeit von NEDELSKY®, in der die Brems- 
strahlung von Elektronen am freien, abgeschirmten Atom quanten- 
mechanisch berechnet wird. NEDELSKY legt seiner Rechnung die 
Partialwellenzerlegung des Anfangszustandes zugrunde und kommt zu 
dem Ergebnis, daB im Bereich der kurzwelligen Grenze nur solche 
Matrixelemente wesentlich von 0 verschieden sind, die Ubergangen von 
1=1 nach l’=0 zugeordnet sind, die also Ubergangen in s-Zustande 
entsprechen (J bzw. /’ sind die Drehimpulsquantenzahlen des Anfangs- 
bzw. Endzustandes). 

Die Nedelskyschen Rechnungen wurden in neuerer Zeit fiir den Fall 
der kurzwelligen Grenze von GUGGENBERGER?® verallgemeinert. GUGGEN- 
BERGER berechnet die Bremsstrahlung von Elektronen im Felde von 
Ionen an der kurzwelligen Grenze, wobei er ein Ionenmodell benutzt, 
das durch das Potential 


{Zr Ab aa geal ee 


CH) = 
(Zip SZ a 1b ne gee Fe 


(3) 


beschrieben wird. Darin ist 7) der Abschirmradius. Fiir Z’=0 ergibt 
sich das von NEDELSKy benutzte Kugelschalenmodell des neutralen 
Atoms. GUGGENBERGER erhalt fiir hohe Anfangsenergien der Elektronen 
gleichfalls das Ergebnis, daB nur der Ubergang / =1->l’=0 eine Rolle 
spielt. Im Grenzfall sehr kleiner Elektronenenergien wird jedoch die 
s-Auswahlvorschrift geradezu umgekehrt: Hier liefern die Ubergainge 
zwischen Partialwellen kleiner Drehimpulsquantenzahl tiberhaupt keinen 
Beitrag zum Strahlungsverlust; der Strahlungsverlust der Elektronen 
kommt vielmehr durch Uberginge zwischen Zustanden sehr groBer 
Drehimpulsquantenzahlen zustande. Die uns interessierenden Energien 
um 1250 eV gehéren nach der von GUGGENBERGER gctroffenen Eintei- 
lung zum mittleren Energiebereich. Hier kann GUGGENBERGER ohne 
groBeren numerischen Aufwand keine quantitativen Aussagen machen. 
Man kann nur qualitativ abschatzen, daB in diesem Energiebereich 
Ubergange zwischen Partialwellen nicht allzu groBer Drehimpulsquanten- 


8 NEDELSKY, L.: Phys. Rev. 42, 641 (1932). 
9 GUGGENBERGER, TH.: Z. Physik 149, 523 (1957). 
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zahlen eine Rolle spielen, ohne sagen zu kénnen, wie groB der Beitrag 
der einzelnen Uberginge zum Strahlungsverlust ist. 


Durch GUGGENBERGERs Verallgemeinerung der Nedelskyschen Rech- 
nungen ist also der von NIJBOER angegebenen s-Auswahlvorschrift die 
Grundlage entzogen. Wenn wir innerhalb der von N1J]BOER gemachten 
Voraussetzungen bleiben wollten, kénnten wir uns hiermit begniigen, 
da jetzt keine Vorschrift mehr existiert, die es verbietet, das 5d-Band 
bei der Konstruktion der Isochromate an der kurzwelligen Grenze mit 
heranzuziehen. Wir wollen jedoch die von NijBoER naherungsweise 
gemachte Voraussetzung aufgeben, nach der die bei den frei-frei-Uber- 
gangen vorliegenden Auswahlregeln (denn nur fiir solche Uberginge 
gelten die Rechnungen NEDELSKys und auch GUGGENBERGERs) auch 
auf die Uberginge von freien in gebundene Zustande iibertragen werden 
k6énnen. Wir kénnen deswegen unsere Behauptung, daB fiir Elektronen- 
libergange in gebundene Zustande der Antikathode bei unseren Energien 
keine s-Auswahlvorschrift existiert, nicht auf GUGGENBERGERs Arbeit 
stiitzen. Wir wollen auBerdem versuchen, einen Anhaltspunkt dafiir 
zu gewinnen, ob die bei der Konstruktion der theoretischen Kurve ge- 
machte Voraussetzung richtig ist, daB das Matrixelement in Gl. (4) fiir 
die 6s- und 5d-Zustande etwa denselben Wert annimmt. Hierfiir ware 
GUGGENBERGERs Theorie ohnehin nur schwer verwendbar, da sich seine 
Formeln ohne groBen Aufwand nur fiir hohe Anfangsenergien auswerten 
lassen. 


3. Vergleich der Ubergangswahrscheinlichkeiten 
an einem vereinfachten Modell 


Die Lésung des Problems erfordert die Berechnung der Matrix- 
elemente 


Mp = J vi vy4at, (4) 


wobei fiir py, die exakten Wellenfunktionen des Wolframkristalls be- 
nutzt werden miiBten. Diese sind jedoch nicht gentigend bekannt. Wir 
sind deshalb von den Matrixelementen fiir Uberginge in die entspre- 
chenden Endzustande des isolierten Wolframatoms ausgegangen. Die 
Elektronenkonfiguration der beiden auBeren Schalen des Wolframs 
lautet 5s25p%5d46s?. Wenn die Wolframatome zu einem Gitter zu- 
sammengefiigt werden, entsteht das 5d- bzw. 6s-Band aus den 5d- 
bzw. 6s-Niveaus. Ubergange in die letztgenannten Zustande sollten 
deshalb fiir einen Vergleich mit den im Wolframkristall tatsachlich 
auftretenden Ubergangen in die nur teilweise besetzten 5d- und 6s- 
Bander wesentlich besser geeignet sein als die Uberginge in freze s- oder 
d-Zustinde. Das gilt um so mehr, als die Emission der Photonen mit 
Energien nahe der kurzwelligen Grenze vorwiegend in dem starken Feld 
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in der engsten Nachbarschaft des Kerns erfolgt (s. Gl. (16) und HETT- 
NER!), in einem Bereich also, in dem die Wellenfunktionen des Kri- 
stalls den Wellenfunktionen des isolierten Atoms ahnlich sind. 


Wiahrend also der Endzustand durch die bekannten Eigenfunktionen 
Yy,v,m der diskreten Energiezustande des wasserstoffahnlichen Atoms 
beschrieben wird, ist der Anfangszustand durch eine einfallende ebene 
Welle plus einer von der Streuung herrithrenden auslaufenden Kugel- 
welle darzustellen. Nach GoRDON# ]aBt sich dieser Anfangszustand aus 
den Partialwellen verschiedenen Drehimpulses folgendermaBen zusam- 
mensetzen : 


[o.3) 
, eens) 
Wa =— Dir y2i+4 Wy 1, m=0- (5) 
" 1=0 
Darin ist 
— \2u0W 
ee ay, 


die Wellenzahl der einfallenden Welle, wobei W die Primarenergie und yu 
die Elektronenmasse bedeutet ; 


1 : hi 
Gitar jae 1) nit Va a 
A 8 Lax | os Wn Zie=e 
2 i 
— 2ax (s2 + a 
) We atylal eg 24% i (ax)?} 2744 
Pw,1,m=0 (21 + 1)! oe, An 
oh —— 
x ety F(—n,, 21+2, —2tx7) P(cos) 


die normierte, zu den Quantenzahlen m=0, / und zur Energie W ge- 
hoérige kontinuierliche Eigenfunktion des wasserstoffahnlichen Atoms. 
F ist dabei die konfluente hypergeometrische Funktion, P, sind die 


Legendreschen Polynome, n, =——- —1—1. 
ax 
Die obige Form der Reihenentwicklung unterscheidet sich gering- 
fiigig von der durch GORDON angegebenen, weil mit den Normierungs- 
faktoren der Kugelfunktionen erweitert wurde und einige unwesentliche 
Zahlenfaktoren in die Konstante der Gl. (1) hineingezogen wurden. 


Mit den angegebenen Wellenfunktionen erhalt das Matrixelement des 


Ubergangs in den durch n’, J’, m’ gekennzeichneten Endzustand die 
Gestalt 


aA 1 <1 eee io 
Mare é Lf Pw emt Pw,1,m=0 47 - (6) 


10 HETTNER, G.: Z. Physik 150, 182 (1958). 
11 GorDon, W.: Z. Physik 48, 180 (1928). 
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Das Integral wollen wir im folgenden mit Ts ore m bezeichnen. Darin sind 
1 


ays —l—1 und n,=n'—I'—1 die Ree Quantenzahlen des 
Anfangs- bzw. Endzustands. Die Integration tiber % und p reduziert die 
unendliche Summe iiber / auf die Glieder / =/’ +1, auBerdem ergeben 
sich nur fiir m’=0, +1 von Null verschiedene Werte. Da wir uns nicht 
fiir Ubergange in Zustande mit bestimmtem m’ interessieren, summieren 
wir tiber m’ und erhalten fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit in den 
Zustand mit den Quantenzahlen n’, /’ 
1 1 
1 i 7 joy Mr, VI, 
Pom S) |Meal?= SS) | 2aP tere ets | 


aoe) Ny, l’,m 
x Th 5 
m=-—1 a wna. 


(7) 
PS ih +1 /2v + +3 efi’ 43 See, ae | 


Die Komponenten der Matrixelemente v7 he , wurden von GorDoN?!? 
und STOBBE} berechnet. Aus deren Gteansen entnehmen wir 


My, V—1,0 + tr 1,0 MV 1,0 5 FO 
He — lene eee ene le ny, U,1 ar mr, 
ere I’ (I! +1) crt 
BNW QUAM OPS eal 
Mr, V+1,0 : Mp V+I,0 Mp V+1,0 + My, l’'+1,0 
ees ae Da et ee ig te ee aS 
Liat OA) crn ttt (8) 
a \ (OVE DOPE) ~ Gal” 
mr —1,0 V’ my, —1 
EO 7S oe VO? 
Mr,t, V2’ +1) (2i” —1) r 
ny, l’+1,0 Loera ny, +1 
ee = Cue 
nr, 1’, 0 nr, L 


Ver+3) @r-+1) 
Die nicht aufgefithrten Komponenten verschwinden. 


Mit or sind die radialen Anteile der Matrixelemente bezeichnet, 


die sich nicht so einfach integrieren lassen wie die #- und g-abhangigen 
Anteile. Sie nehmen nach GoRDON!? und STOBBE?!® folgende Werte an: 


ve 


F Vv—1 
fwr2 yy (+z 
4)rtt a 


mr V1 (— 
Crist 8x4 (21’ —1)! , s 
x (21° — 1)! (n’ —l’—1)!6 
1 ag , 
Wee (< 2 arctg te) ( ret J +1 . (9a) 
k2, + 


x wl E (—M,, aa VOR odes 1— =| ~ 


’ 1 
u2F(—n,, —n,—2, 2!, 1-4) 


eS 


12 Gorpon, W.: Ann. Phys., Lpz. 2, 1031 (1929). 
13 SropBE, M.: Ann. Phys., Lpz. 7, 661 (1930). 
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(n’ +1’) aH (++ aa 


pal NG 
Can) =a TS : x 
8x? (20° + 1)! (wv —7 = 4)! Gin — 
Ax 

il £4 Me 
Fi i eee es ae , WHe 

Luba ( A 2 arctg | a ie x (9b) 

HW) ie Be 


ae ’ , 1 
x ur MF (—2,, —n,, 2V +2, ee 


, , AN \is 
— uF (—n,— 2, —n,, 2V’+2, 1— 4) ; 


uU 


Darin ist 
wn 
Rye Hix 2iarctg —— 
y= is : see, Fen ’ 
Ry — 1H 
De Le v= 2uUEn 
ee an’ h i 


wobei E,, die Energie des diskreten Zustands der Quantenzahl n’ ist. 


Setzt man die Ausdriicke (8) und (9) in Gl. (7) ein, so heben sich die 
durch die Quadratbildung in (7) entstehenden gemischten Produkte bei 
der Summation auf. Es ergibt sich 


Prt ier Pew tale eet. (10) 


Die durch (9) gegebenen radialen Anteile der Matrixelemente sind 
zu kompliziert, als daB sich der Verlauf der Ubergangswahrscheinlichkeit 
als Funktion der verschiedenen Parameter sofort iibersehen lieBe. Sie 
wurden deshalb von StTosBE fiir die drei ersten diskreten Zustande aus- 
gewertet. Diese Auswertung ist elementar, da die hypergeometrischen 
Reihen wegen der ganzzahligen Werte von , abbrechen, der erforderliche 
Rechenaufwand wachst jedoch mit wachsendem wn’ sehr rasch an. Die 
von uns durchgefiihrten Auswertungen fiir die méglichen Ubergange in 
den 5d- bzw. 6s-Zustand 


W,l=3 3m 35,'=2; Wle4on'=5, = 
und 
W,l=1>7n' =6,l'=0 


werden deshalb schon recht langwierig. Wir behalten die von STOBBE 
eingefiihrte Abkiirzung bei 


it Sree eWe ae pe koa ® 
CEG as V4 OO 0,271 /V (11) 
(V = Primarspannung in Volt) 


* Die bei StopBE angegebene Formel (10a) enthdlt einen Vorzeichenfehler, 
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und erhalten: 


a ae 24 25) (442 + 25) (9%? + 25) (7%? + 11)? 
| Cars" (#) | = i a Ks x u a _ (2 + 4/12 ae j (12) 
fiir den Ubergang W, 1 =3>n'’=5,l'=2; 
bias > y2 + 25) (2144+ 11842 + 145)? 
Cos” (2) }° = a ae K; [ane if (2 + 1)22 a0 a (13) 
fiir den Ubergang W,l=1>n' =5, I’ =2; 
Coe (4) 


(x? + 36) (348 + 52%8 + 28244 + 586,447 + 404,6)? (14) 
(ee =e MS 
fiir den Ubergang W,/=1 > n’ =6, I’ =0. 


Darin ist if 
— —— arctg %n’ 
Xn! 


n’ ; 22n' 
FRE 
1—e C 


Die von SToBBE fiir ”’=1 und 2 tabellarisch angegebenen Werte der 
GréBen | C(x) |? werden durch die Tabelle fiir die berechneten Ubergange 
erganzt. 

Uns interessiert das Verhaltnis der Wahrscheinlichkeiten fiir Uber- 
gange in die 5d- und in die 6s-Zustande bei gleicher Primarenergie W. 
P Nach (10) ist dieses Verhaltnis ge- 


gd ge 


geben durch 

; Psa _2|C5r3" (s)|"+ 3 | Cos" (7s)? (15) 
Pes | erin (%6) : ‘ 

2 Nach (11) gehdren bei gleicher Pri- 


marenergie W zu den verschiedenen 
Hauptquantenzahlen 1’  verschie- 
dene Argumente x. Fir das Ver- 
haltnis der Argumente in (15) gilt 


deshalb oo =: 2, wenn die Uber- 


6 
gangswahrscheinlichkeiten bei glei- 
Fig. 5. Verhaltnis der Wahrscheinlichkeiten ftir 


Ubergange in die 5 d- und 6s-Zustande bei gleicher cher Primdrenergie Mie verglichen 


Primarenergie. Um die Abszissenwerte zu erhalten, werden sollen. 
ist in der Zahlenwertgleichung fiir x die Ordnungs- : : - 
zahl Z und'die Spannung in Volt. einzusetzen In Fig. 5 ist der durch Gl. (1 5) 


: 7 gegebene Ausdruck als Funktion von 
ae a VV dargestellt. Bei der in Fig. 1 dargestellten Isochro- 


mate ist V=1250V und Z=74. Mit diesen GréBen ergibt sich der 


Wert x =0,647 =X. Der zugehérige Wert von au betragt 3,47 und hat 
6s 


Ie if 2 J 
x= BEY 


* 
wy 
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damit nahezu seine maximale GréBe. Es kann also keine Rede davon 
sein, daB die s-Ubergange bevorzugt scien, sondern die Ubergange in die 
5 d-Zustande sind hier mehr als dreimal wahrscheinlicher. 


Natiirlich ist diesen Angaben bei den eigentlich interessierenden 
Ubergangen in die Energiebander des Wolfram-Kvistalls keine exakte 
quantitative Bedeutung beizumessen, sondern es kommt uns nur auf das 
qualitative Ergebnis an, da die s-Auswahlvorschrift zumindest in dem 
hier betrachteten Energiebereich keine Berechtigung besitzt. Daran 
andert sich auch nichts, wenn man die Kernladungszahl Z = 74 durch 
eine effektive Ordnungszahl Z,4 ersetzt, durch die die Abschirmung 
beriicksichtigt wird. Die in Frage kommenden effektiven Kernladungs- 
zahlen sind namlich ziemlich groB, weil die Erzeugung der Bremsquanten 
mit Energien nahe der kurzwelligen Grenze dicht am Kern erfolgt, wie 
zu Beginn dieses Abschnitts erwahnt wurde. Die ungefahre GréBe von 
Z «¢ erhalt man mit Hilfe einer von NEDELSKY*’ angegebenen Abschatzung 
(hier kann man ohne Bedenken auf die Ergebnisse NEDELSkyYs fiir 
frei-frei-Ubergange zuriickgreifen, denn es ist auf die wirksame Kern- 
ladungszahl ohne EinfluB, ob das Bremsquant beim Ubergang in einen 
freien oder einen gebundenen Zustand emittiert wird) : 


(V in Volt). (16) 


Man sieht daraus, da die Bremsquanten um so dichter am Kern ent- 
stehen, je naher sie an der kurzwelligen Grenze liegen und je héher die 
Primarspannung ist. Die Abschatzung gilt fiir 


Der letzte Ausdruck nimmt mit v=», V=1250 und Z=74 den 
Wert 0,2 an, so daB Z,., =56 folgt. 

Psa 
ape 
in Fig. 5 noch naher liegt. Selbst wenn man der Abschatzung (16) nur 
eine geringe Genauigkeit zubilligt, da sie auf korrespondenzmaBigen 
Uberlegungen beruht, die um so ungenauer werden, je naher man an die 
kurzwellige Grenze kommt (s. DRELL u. HUANG"), so erkennt man doch 
aus Fig. 5, daB noch erheblich kleinere Werte von Z,,; zulassig sind, ohne 
daB sich an dem Ergebnis PB, ,>P,, etwas andert. 


Das damit berechnete x ergibt einen Wert von der dem Maximum 


14 DreELL, S.D., and K. Huane: Phys. Rev. 99, 686 (1955). 
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4. Diskussion 


Einige Voraussetzungen der vorstehenden Uberlegungen_ bediirfen 
einer kritischen Betrachtung: 


1. Bisher wurde nur von den teilweise besetzten 5 d- und 6s-Bandern 
des Wolframs gesprochen, das 6f-Band und die héheren Bander blie- 
ben unberiicksichtigt. DaB das berechtigt ist, zeigen die Réntgen- 
Absorptionsmessungen von BEARDEN und SNYDER!. Aus der L,-Ab- 
sorptionskante kann man entnehmen, da das 6f-Band fast 10 eV 
oberhalb der Fermi-Kante beginnt. Wir diskutieren jedoch die Wolfram- 
isochromate nur bis zu etwa 5 V oberhalb der Einsatzspannung (s. Fig. 4). 
Aus dem gleichen Grunde kénnen auch die héheren Bander unberiick- 
sichtigt bleiben. 


2. Es wurde bis jetzt stillschweigend angenommen, daB die Wellen- 
funktionen in dem 5d- bzw. 6s-Band des Wolfram-Kristalls wirklich 
veinen d- bzw. s-Charakter aufweisen. DaB diese Voraussetzung fiir das 
5d-Band gut erfiillt ist, konnten BEARDEN und SNYDER sowie COSTER 
und DE LANG!® aus ihren Messungen folgern. Im 6s-Band ist die Bei- 
mischung von Zustanden mit #- und evtl. héherer Symmetrie zwar 
schon starker, jedoch immer noch klein genug, um unsere qualitativen 
Ergebnisse nicht zu beeinflussen, wie sich wiederum aus den Messungen 
von BEARDEN und SNYDER ergibt. 


3. Von SLATER!’, CALLAWAY} u.a. wurde darauf hingewiesen, daB 
die Zellularmethode in ihrer urspriinglichen Form, wie sie die Grundlage 
der Berechnungen von MANNING und CHoporow‘® bildet, Mangel aufweist. 
Damit wird die von uns zugrunde gelegte Form der Zustandsdichte- 
verteilung im Wolfram von theoretischer Seite in Frage gestellt. Anderer- 
seits bilden die experimentell gefundenen R6ntgenabsorptions- und 
emissionsspektren des Wolframs (BEARDEN-SNYDER!, COSTER-DE LANG!6 
u.a.) eine starke Stiitze fiir die von MANNING und CHODOROW ermittelte 
Banderstruktur. Deshalb scheint die Vermutung berechtigt, daB auch 
die verbesserte Zellularmethode keine grundlegende andere Zustands- 
dichteverteilung liefern wiirde; diese stande sonst im Widerspruch zu 
einer Reihe von experimentellen Befunden. 


4. Die Voraussetzung, daB das Verhaltnis der Ubergangswahrschein- 
lichkeiten in die 5d- und 6s-Zustiande des isolierten Atoms Schliisse auf 
das entsprechende Verhaltnis bei Ubergangen in die 5d- und 6s-Bander 
des Kristalls zulaBt, stellt zwar eine Naherung dar. Jedoch bedeutet 


15 BEARDEN, J.A., and T.M. SNypDER: Phys. Rev. 59, 162 (1941). 
16 CosTER, D., u. H. DE Lane: Physica, Haag 15, 354 (1949). 

W SLATER, J.C.: Handbuch der Physik, Bd. XIX, S. 28. 1956. 
18 CaLLaway, J.: Solid State Physics 7, 99 (1958). 
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sie gegentiber dem bisher iiblichen Verfahren, das von den Ubergingen 
in die ungebundenen Zustande des isolierten Atoms ausging, eine bessere 
Beschreibung der wirklichen Verhaltnisse. Eine exaktere Lésung des 
Problems ware sehr erwiinscht, sie wiirde allerdings eine genauere 
Kenntnis der Banderstruktur und der Wellenfunktionen des Wolframs 
voraussetzen. 

Die wesentlichen Folgerungen aus der vorliegenden Arbeit sind: 

1. Die s-Auswahlvorschrift von NIJBOER ist in besserer Naherung 
durch den allgemeineren Zusammenhang der Fig. 5 zu ersetzen. 

2. Die entwickelten Vorstellungen erlauben, den experimentellen 
Befund der Fig. 1 in befriedigender Weise zu erklaren. 

3. Zur Priifung dieser Vorstellungen sind weitere Isochromaten- 
messungen vor allem fiir andere Energien und Antikathoden erforderlich. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir Unterstiitzung bei der 
Durchfiihrung dieser Arbeit. 
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Aus dem I. Physikalischen Institut der Universitat Géottingen 


Eigenschaften von Ag,Se-Schichten 
Von 
WILHELM SANDER 
Mit 4 Figuren im Text 
(Eingegangen am 13. Juni 1960) 


Thin films of Ag,Se are condensed onto a substrate at low temperature. The 
infrared-transmission and the electrical resistivity are measured after condensation 
and during annealing and Debye-Scherrer-diagrams are taken. After condensation 
at 80° K the Ag,Se-films are amorphous. At 150—170° K they crystallize in a 
cubic structure. This structure corresponds to a high-temperature modification, 
which in thermodynamic equilibrium exists only above 133° C. 


§1. Einleitung 


Bei ihren Untersuchungen zur Fehlordnung abschreckend konden- 
sierter Schichten! haben Hixscu u. Mitarb. gezeigt, daB eine Reihe von 
Substanzen beim Aufdampfen auf eine tiefgekiihlte Unterlage (4 bis 20° K) 
in amorpher Form entsteht?»*»4. Beim anschlieBenden Erwarmen 
kristallisieren solche Schichten dann in einem engen Temperatur- 
bereich aus. 


Wahrend die Kristallisation z.B. einer amorphen Wismutschicht 
sofort zur normalen, auch bei Zimmertemperatur bestaéndigen Modi- 
fikation fiihrt, tritt beim Gallium eine Besonderheit auf. Bei der Kristal- 
lisation einer amorphen Schicht entsteht zunachst eine bisher unbekannte 
Struktur des Galliums, die nach kalorimetrischen Messungen als Hoch- 
temperaturmodifikation anzusprechen ist®. Erst bei weiterem Erwarmen 
wandelt sie sich in das normale Galliumgitter um. Es gibt noch weitere 
Beispiele dafiir, daB nach abschreckender Kondensation Zustande ge- 
funden werden, die im thermischen Gleichgewicht erst bei hoherer 
Temperatur vorkommen. 


In der vorliegenden Arbeit wird das Verhalten von Silberselenid- 
schichten nach abschreckender Kondensation untersucht. Ultrarot- 
spektrum und elektrischer Widerstand werden in verschiedenen Stadien 


1 Zusammenfassung von R. Hitscu and W.MartiENSSEN: Nuovo Cim. Us 
Suppl. 2, 480 (1958). 

> BUCKEL, W., u. R. Hiscu: Z. Physik 138, 109 (1954). 

3 BUCKEL, W.: Z. Physik 138, 136 (1954). 

4 RUHL, W.: Z. Physik 143, 605 (1956). 

> SANDER, W.: Z. Physik 147, 361 (1957). 
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der Erwarmung gemessen, auBerdem werden zur Deutung der Ergebnisse 
Debye-Scherrer-Aufnahmen herangezogen. 

Ag Se hat zwei Modifikationen von verschiedenem Leitfaihigkeits- 
charakter. Die elektrische Leitfahigkeit ist von BuscH und Junop®, die 
Kristallstruktur von BortTrcHeR, HAASE und TREUPEL? untersucht 
worden. Danach hat die normale Zimmertemperaturmodifikation ein 
tetragonal flachenzentriertes Gitter und ist ein Halbleiter mit dem 
extrem niedrigen Bandabstand von 0,075 eV. Oberhalb von 133°C 
wandelt sich diese Phase in ein kubisch raumzentriertes Gitter mit 
metallischer Leitfahigkeit um. 


§2. Experimentelles 


Die Messungen werden in einem Kryostaten mit drei konzentrisch 
angeordneten Tanks vorgenommen, die von auBen nach innen mit 
fliissigem Stickstoff, fliissigem Wasserstoff und fliissigem Helium gefiillt 
werden kénnen. Die Schichttrager, eine NaCl-Platte fiir die Ultrarot- 
messung und eine Quarzplatte mit vier Goldelektroden fiir die Strom- 
Spannungsmessung, befinden sich in gutem Warmekontakt mit dem 
inneren Tank. Die Substanz wird aus einem V-férmig gebogenen Wolf- 
ramband verdampft. Sie wird in vielen kleinen Portionen auf das Band 
gestreut, um ein Fraktionieren zu vermeiden. 

Als Spektralapparat wird ein umgebauter Leiss-Spiegeldoppelmono- 
chromator mit KJ-Prismen verwendet. Ein Globar-Stift dient als 
Lichtquelle, ein Golay-Detektor als Empfanger. Der Spektralbereich 
liegt zwischen 1 und 25 up. 

Das Ag,Se wird nach zwei Verfahren hergestellt. Entweder wird die ° 
Verbindung aus den Komponenten in einem evakuierten, abgeschlosse- 
nen Quarzrohr zusammengeschmolzen, oder es wird ein Silberdraht unter 
Selen-Dampfdruck bei 400° C seleniert, wobei die Wagung des Drahtes 
vorher und nachher die richtige St6chiometrie bestatigt. Die Ergebnisse 
an den nach beiden Verfahren hergestellten Proben stimmen iiberein. 


§3. Ergebnisse 


Bevor die Ergebnisse an abschreckend kondensierten Schichten be- 
sprochen werden, soll in Fig. 1 zunachst das Verhalten einer bei Zimmer- 
temperatur kondensierten Ag,Se-Schicht dargestellt werden. Ag,Se 
entsteht unter diesen Umstanden in der normalen, tetragonal flachen- 
zentrierten Struktur’. Die Kurve a gibt das zugehGrige Ultrarotspektrum 
wieder. Die Durchlassigkeit steigt nach langeren Wellen an, durchlauft 
bei 8 bis 10 py. ein Maximum und fallt nach langen Wellen wieder ab. Beim 


6 Buscu, G., u. P. Junop: Helv. phys. Acta 30, 470 (1957). 
? BorrtcHer, A., G. Haase u. H. TREUPEL: Z. angew. Phys. 7, 478 (1955). 
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Aufwarmen iiber 133° C hinaus wandelt sich die Raumtemperaturmodi- 
fikation in eine kubische Hochtemperaturform um. Entsprechend be- 


0 70 2 ft 
We/len/onge 

Fig. 1. Ultrarotspektrum einer bei Raumtemperatur kon- 
densierten Ag,Se-Schicht. Dicke 120 mu. @ Nach Konden- 


sation; b bei 150°C; ¢ bei 20°C nach Tempern bis 150°C 


obachtet man bei 150° C 
ein veradndertes Spektrum 
(Kurve b). Der Anstieg der 
Durchlassigkeit und damit 
das Maximum sind nach 
kiirzeren Wellen verschoben. 
Nach langen Wellen hin fallt 
die Kurve nun starker ab. 
Die Absorptionskonstante 
wird jenseits von 18 w gréBer 
als 5-10?mm~?. Nach langsa- 
mem Abkihlen auf Zimmer- 
temperatur findet man das 
Spektrum.c. Es stimmt im 
kurzwelligen Bereich vollig 
mit dem Spektrum a itiber- 


ein, zeigt jedoch im langwelligen Teil eine gréBere Durchlassigkeit. 
Beim Abkiihlen der Hochtemperaturmodifikation auf Zimmertemperatur 
bildet sich nach Strukturuntersuchungen an diinnen Schichten? nicht das 


—_ 
a 70 0 Lu 
Wellen/ange 


Fig. 2. Ultrarotspektrum einer bei 80° K kondensierten Ag,Se- 

Schicht. Dicke 150my. MeStemperatur fiir alle Kurven 

80° K. a Nach Kondensation; 6 nach Tempern bis 175° K; 
c uach Tempern bis 250° K 


urspriingliche Gitter zuriick, 
sondern man erhalt je nach 
Versuchsfiihrung _-verschie- 
dene 4hnliche Strukturen. 
Das Spektrum c diirfte also 
einer dieser Strukturen zu- 
zuschreiben sein. 

In Fig.2 ist nun das 
Ultrarotspektrum einer ab- 
schreckend bei 80° K_ kon- 
densierten Ag ,Se-Schicht 
aufgetragen (Kurve a). Die 
Durchlassigkeit zeigt ein ge- 
gentiber Fig. 1 véllig anderes 
Verhalten; sie ist relativ ge- 
ring und steigt bis zu langen 
Wellen nur schwach an. 


Nach Aufwaérmen auf 175° K hat sich das Spektrum irreversibel 
erheblich gedndert (Kurve b). Der Durchlassigkeitsverlauf entspricht 
nun der bei 150° C gemessenen Kurve d in Fig. 1. Eine zweite deutliche 
Anderung des Spektrums beobachtet man nach Aufwarmen auf 250° K 
(Kurve c). Der Verlauf stimmt jetzt mit der Kurve c aus Fig. 1 tiberein. 
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Beim weiteren Erwarmen bis 150° C geht das Spektrum c wieder in die 
Form 0 iiber. 

Alle Kurven der Fig. 2 wurden bei 80° K gemessen. Das Abkiihlen 
von der jeweiligen AnlaBtemperatur auf 80° K und weiteres Abkiihlen 
auf Wasserstoff- oder 
Heliumtemperatur brin- 
gen nur sehr gering- 
fiigige Anderungen der — 750 
dargestellten Spektral- 
kurven. 

Das Verhalten des 
elektrischen Widerstan- 
des einer bei 80° K kon- 
densierten Ag,Se-Schicht 
ist in Fig.3 aufgetragen. 
Nach der Kondensation yi rr ay 0K 


hat die Schicht einen Temperatur 
sehr groBen Widerstand, Fig. 3. Elektrischer Widerstand einer bei 80° K kondensierten Ag,Se- 


Piet ae Tl ale anart Schicht, Dicke 190 my. <*> Reversible, — irreversible Anderungen 
Heliumtemperatur reversibel abnimmt. Beim Aufwarmen iiber die 
Kondensationstemperatur hinaus beginnt bei 110° K ein geringer ir- 
reversibler Anstieg, dem zwischen 145 und 170° K ein steiler Abfall 
des Widerstandes folgt. 
Wird an dieser Stelle das 
Erwarmen unterbrochen 


2000 


Wraerstand 
S 
Ss 


500 


2500 


und wieder auf Helium- 2000 <= 
temperatur abgekihlt, , 8 
so findet man eine ¥& = 
schwache reversible Wi- B Lag 8 
derstandsabnahme.Beim & 8 
Aufwarmen itiber 170° K 1000 S 


hinaus treten weitere ir- 
reversible Widerstands- 
dnderungen aut. Der $00 5 ai sp oR a 
Widerstand steigt bis Temperatur 


etwa 220° K hin an und Fig. 4. Verlauf von Widerstand R und Durchlassigkeit D bei 
“A ; a 2=18 uw wahrend des Aufwarmens einer bei 80° K kondensierten 
fallt wieder ab. Abkiih- Ag.Se-Schicht. Dicke 170 my 


len von Raum- auf He- 
liumtemperatur liefert wieder eine schwache reversible Widerstandsab- 
nahme mit groBem Restwiderstand. Bei Abkiihlung aus den verschiedenen 
Temperstadien auf 2° K wird keine Supraleitung gefunden. 

Wahrend der Erwarmung abschreckend kondensierter Ag,Se- 
Schichten ergeben sich also starke irreversible Anderungen im Ultrarot- 
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spektrum und elektrischen Widerstand. In beiden Fallen ertolgen diese 
Anderungen in denselben Temperaturbereichen. Das soll durch eine in 
Fig. 4 wiedergegebene Messung gezeigt werden, bei der die Durchlassig- 
keit bei einer Wellenlange von 18 u und der elektrische Widerstand beim 
Aufwarmen nebeneinander verfolgt wurden. Zum Minimum von 
Durchlissigkeit und Widerstand bei 170 bis 175° K gehért das Gesamt- 
spektrum von Fig. 2, Kurve 6. Schon bei 180° K setzt eine starke 
Anderung ein, die in der Durchlassigkeit bei 250° K abgeschlossen ist, 
waihrend der Widerstand bis Zimmertemperatur wieder zurtickgeht. 


§ 4. Diskussion 


Die beobachteten starken irreversiblen Anderungen beim Erwarmen 
abschreckend kondensierter Ag,Se-Schichten legen den SchluB nahe, daB 
hierbei Umwandlungen der kristallinen Struktur auftreten. So kann man 
wegen der Ubereinstimmung der Spektren 0 in Fig. 4 und 0 in Fig. 2 ver- 
muten, daB nach abschreckender Kondensation im Gebiet um 175° K die 
Hochtemperaturmodifikation des Ag,Se im eingefrorenen Zustand auftritt. 

Zur weiterem Klarung hat H. J. QUEISSER in unserem Institut 
Debye-Scherrer-Aufnahmen von Ag,Se-Schichten in verschiedenen 
Stadien des Temperns gemacht. Nach dem Aufdampfen bei 80° K 
zeigen sich nur breite, verwaschene Beugungslinien. Ag,Se entsteht also 
bei abschreckender Kondensation in amorpher Form. Nach Aufwarmen 
auf 175° K findet man scharfe Linien, die sich durch Annahme eines 
kubisch raumzentrierten Gitters indizieren lassen. Die Kristallisation 
der amorphen Ag,Se-Schicht fiihrt also nicht zu der bei tiefer Tempe- 
ratur eigentlich stabilen tetragonal flachenzentrierten Modifikation, 
sondern zur Hochtemperaturmodifikation im eingefrorenen Zustand. 

Diese Struktur bleibt nur unterhalb 180° K eingefroren. Beim weite- 
ren Aufwarmen findet wieder eine Umwandlung statt; man findet bei 
250° K ein linienreiches Debye-Scherrer-Diagramm, dessen Indizierung 
mit den Daten der normalen tetragonalen Raumtemperaturmodifikation 
jedoch nicht méglich ist. Wahrscheinlich lauft die Umwandlung vom kubi- 
schen in das tetragonale Raumtemperaturgitter nicht vollstandig ab. Auch 
BoETTCHER, HAASE und TREUPEL? fanden bei dieser Umwandlung, die 
im thermischen Gleichgewicht beim Abkiihlen von oberhalb 133° C statt- 
findet, an Aufdampfschichten das Auftreten verschiedener Zwischengitter. 

Das Entstehen einer Hochtemperaturform beim Kristallisieren einer 
amorphen Schicht ist vom Gallium her bekannt. Leider existiert die 
beim Gallium auf diese Weise erhaltene Modifikation offenbar nicht im 
thermischen Gleichgewicht bei hoher Temperatur und normalem Druck. 
Neuerdings wurde beim Kristallisieren einer unterkithlten Gallium- 
schmelze eine Zwischenmodifikation gefunden§, die wahrscheinlich mit 
der eingefrorenen Modifikation bei diinnen Schichten identisch ist. 


8 DeFRAIN, A., and I. EpELBoin: J. Phys. Radium 21, 76 (1960). 
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Auch bei abschreckender Kondensation eines Gemisches zweier 
Salze erhalt man, wie QUEISSER gezeigt hat®, eingefrorene Zustande, 
wie sie im thermischen Gleichgewicht erst bei hoher Temperatur auf- 
EEEUCH. 

Nach den Messungen von BuscH und Junop® an hochreinen kom- 
pakten Ag,Se-Proben ist die Hochtemperaturmodifikation metallisch 
leitend, wahrend die Raumtemperaturform ein Halbleiter mit einem 
Bandabstand von 0,075 eV ist. Dieser Unterschied macht sich in den 
aufgedampften Schichten nur andeutungsweise bemerkbar. Bei der 
Umwandlung von der amorphen in die ,,metallische‘‘ Struktur im Gebiet 
von 145 bis 170° K fallt der Widerstand etwa auf den 4. Teil ab, gleich- 
zeitig sinkt die Durchlassigkeit im fernen Ultrarot. Beides laBt sich 
durch Vermehrung der Dichte freier Elektronen bei dieser Umwandlung 
deuten. Der kleine Temperaturkoeffizient und der groBe Restwiderstand 
beim Abkiihlen dieser ,,metallischen‘‘ Schicht auf Heliumtemperatur 
zeigen, daB die Schicht noch zahlreiche Stérungen enthalt, wahrschein- 
lich auch Anteile in amorpher Form. Ein Ausheilen ist nicht méglich, 
da schon bei 180° K eine neue Umwandlung einsetzt. Die unterhalb 
180° K noch vorhandene Fehlordnung diirfte fiir die Stabilisation des 
Hochtemperaturgitters wesentlich sein. 

Bei der Umwandlung zwischen 180 und 250° K steigen Widerstand 
und vor allem Ultrarotdurchlassigkeit an. Das deutet auf eine Ver- 
minderung der Zahl freier Elektronen. Beim Abkiihlen findet man jedoch 
bis herab zu Heliumtemperatur kein Halbleiterverhalten, der Widerstand 
nimmt vielmehr schwach mit der Temperatur ab. Dafiir kOnnen mehrere 
Griinde verantwortlich sein: Auch in der bis Zimmertemperatur getem- 
perten Schicht sind zahlreiche St6rzentren und vielleicht drtliche Ab- 
weichungen von der Stéchiometrie vorhanden. Diese hohe Storstellen- 
konzentration kann ein ,,metallisches‘‘ Widerstandsverhalten eines 
Halbleiters bis zu tiefsten Temperaturen bedingen!®. AuBerdem fiihrt 
die zweite Umwandlung nicht zum normalen Raumtemperaturgitter, 
sondern bleibt auf einer Zwischenstufe stehen. 

Als wesentliches Ergebnis laBt sich folgendes sagen: Mit der Methode 
der abschreckenden Kondensation ist es im Fall des Ag,Se méglich, 
eine Hochtemperaturmodifikation unterhalb 180° K einzufrieren und 
bei tiefer Temperatur zu untersuchen. 


Ich freue mich, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Hirscu, auch 
an dieser Stelle fiir die vielfache Forderung dieser Arbeit danken zu kénnen. Herrn 
Dr. H. J. QueissER danke ich fiir Herstellung und Diskussion der Debye-Scherrer- 
Aufnahmen. Fiir die Arbeit wurden Mittel der Deutschen Forschungsgemeinschatt 


verwendet. 


9 QuEISSER, H. J.: Z. Physik 152, 507 (1958). 
10 Vgl. dazu V.A. JoHNsoN and K.LarKk-Horovitz in: Progress in Low 
Temperature Physics (Hrsg. C. J. Gorter), Bd. I, Sokol WOE 
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Der Zerfall des Gd'®* 
Von 
HEINRICH LEUTZ 
Mit 5 Figuren im Text 
(Eingegangen am 10. Mai 1960) 


The electron capture decay of Gd!5? was studied by mounting the radioactive 
source in three different ways: Outside or in the center or built in in the lattice of a 
NaJ(Tl)-crystal. The TEAM + «capture ratio was measured for the disintegration 


K 
into the 97-5 resp. 103 keV level and into the 172°5 level of Eul?: 0-34 + 0:02 and 
0:85 -- 0:3. These results were used to determine the disintegration energy of Gdl®3: 


279:'5+8 kev and 269 ie keV. Moreover, branching ratios, log ft-values and 


conversion coefficients were determined. 


Einleitung 


Der Kern Gd?* zerfallt mit einer Halbwertszeit von 236 Tagen! aus- 
schlieBlich durch Elektroneneinfang in das stabile Isotop Eu’. In 
mehreren Arbeiten?»*»4 wurden die Quantenenergien der y-Strahlung, 
die den Zerfall des Gd? begleitet, bestimmt und in guter Ubereinstim- 
mung y-Komponenten von 103, 97,5 und 69,5 keV gefunden. AuBer 
diesen y-Linien tritt bei 42,5 keV eine weitere Linie im Quantenspektrum 
des Gd? auf, die sich aus den a- und 6-Komponenten der Réntgen- 
K-Strahlung des Eu!®? zusammensetzt. Diese Réntgenstrahlung wird 
sowohl durch Elektroneneinfange aus der K-Schale als auch durch 
Elektronenemissionen aus der K-Schale, die an Stelle von y-Quanten 
ausgelést werden, angeregt. 


Vermittels des Intensitaétsverhaltnisses von 42,5 keV Réntgenstrah- 
lung zu 97,5 und 103 keV y-Strahlung und entsprechender Réntgen- 
y-Koinzidenzen haben bereits mehrere Autoren®: 6? das Einfangverhalt- 
nis von den auBeren Elektronenschalen zur K-Schale beim Zerfall des 
Gd1¥8 bestimmt. Dieses Einfangverhaltnis wird bei radioaktiven Kernen, 


1 HEIN, R.E., and A.F. Vorct: Phys. Rev. 79, 738 (1950). 

> CuurcH, E.C., and M. GorpHaBErR: Phys. Rev. 95, 626 (1954). 

3 Marty, N., and M. VerGneEs: C. R. Acad. Sci., Paris 242, 1438 (1956). 
4 SHIRLEY, V.S., and J.O. Rasmussen: Phys. Rev. 109, 2092 (1958). 

° Bist, A., E. GERMANOLI and L. Zappa: Nuclear Phys. 1, 593 (1956). 

° BHATTACHERJEE, S.K., and S. Raman: Nuclear Phys. 1, 486 (1956) 
* Gupta, R.K., and S. Ima: Nuovo Cim. 4, 88 (1956) 
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die durch Elektroneneinfang zerfallen, zur Ermittlung der Zerfalls- 
energie herangezogen. Da die bisher fiir dieses Einfangverhiltnis an- 
gegebenen Werte erheblich streuen, wurden in der vorliegenden Arbeit 
erneut Messungen am Zerfall des Gd1*8 vorgenommen, aus denen die 
Zerallsenergie ermittelt werden kann. 

Marty und VEerRGNES® haben mit einem Konversionsspektrometer 
den K-Konversionskoeffizienten fiir den Ubergang vom 97,5 keV-Niveau 
in den Grundzustand des Eu? und das Verhdltnis von L- zu K-Konver- 
sion fiir den 69,5 und den 103 keV-Ubergang bestimmt. Im Zusammen- 
hang mit Daten, die vom f-Zerfall des Sm™ her bekannt sind, werden 
in dieser Arbeit ebenfalls Angaben iiber die Konversionskoeffizienten fiir 
die den Elektroneneinfang des Gd!®3 begleitenden y-Ubergange des Eu! 
gemacht. Aus Messungen entsprechender Intensitatsverhaltnisse wurden 
die Verzweigungsverhaltnisse der zum Eu® fiihrenden Elektronen- 
einfange des Gd!®3 bestimmt. 


Experimentelle Einzelheiten 

Es wurde ein Gd,O,-Praparat verwendet, das vier Wochen lang im 
Reaktor* mit thermischen Neutronen bestrahlt worden war. Mit den 
Messungen wurden fiinf Monate nach der Reaktorbestrahlung begonnen, 
nachdem die Aktivitat der st6renden Isotope Gd! und Tb!* bis auf 
vernachlassigbare Anteile abgefallen war. 

Um die relativen Anteile der Strahlungskomponenten zu bestimmen, 
die beim Zerfall des Gd}? auftreten, wurde mit drei verschiedenen 
Praparatanordnungen gemessen. In der koinzidenzfreien Anordnung 
wurde die Strahlungsquelle auBerhalb eines Na J(T1)-Kristalls aufgestellt 
und durch entsprechend angeordnete Blenden dafiir gesorgt, da die 
vom Praparat emittierte Strahlung den Kristall nur unter einem kleinen 
Raumwinkel trifft. 

Um die Energiesumme aller in Koinzidenz emittierter Quanten zu 
registrieren, wurde das Praparat mit Hilfe eines Bohrlochs im Zentrum 
eines Na J(Tl)-Kristalls fixiert. Das Bohrloch war so dimensioniert, daB 
bei zentraler Praparatlage nur ein vernachlassigbarer Anteil der Prapa- 
ratstrahlung aus dem Kristall entweichen konnte. Bei dieser Praéparat- 
anordnung addiert der Szintillationskristall die Energiebetrage aller 
Ereignisse, die innerhalb von etwa 10° sec stattfinden. AuBerdem wurde 
durch diese Bohrlochgeometrie verhindert, daB die Jod-K-Strahlung, 
die bei der Photoabsorption im Szintillationskristall angeregt wird, aus 
dem Detektor entweicht und durch Vortauschung sog. escape-Linien 
das Szintillationsspektrum verfalscht. 

Damit neben der Quantenstrahlung auch die beim Zerfall des Gd’? 
emittierten Konversions- und Auger-Elektronen ohne Verluste durch 


* A, E.R. E. Harwell, England. 
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Selbstabsorption im Praparat oder durch Streu- und Absorptionseffekte 
beim Eintritt in den Detektor registriert werden konnten, wurde das 
Gd153 tragerfrei in einen NaJ(Tl)-Kristall eingebaut. Die Praparat- 
substanz wurde in entsprechender Verdiinnung schon dem Schmelzgut 
beigemischt, damit sie sich bei der Ziichtung des Kristalls in das Na J- 
Gitter einbauen konnte. 

Die Energieverteilung der beim Zerfall des Gd!** emittierten Strah- 
lung wurde mit einem Szintillationsspektrometer gemessen, das im we- 
sentlichen aus einem Photomultiplier RCA 6342, einem nach dem Vorbild 
von Kocu und Foote’ gebauten Kathodenfolger und aus einem Pro- 
portionalverstarker bestand, der etwa dem von ELMORE und SANDs® 
angegebenen Prinzip eines stark gegengekoppelten Breitbandverstarkers 
entsprach. Das Impulsspektrum des Proportionalverstarkers wurde mit 
einem Fiinf-Kanal-Differentialdiskriminator analysiert. 


Messungen 
a) Praparat auBerhalb des Szintillationskristalls 


Zwischen Praparat und Kristall befanden sich drei jeweils 4mm 
dicke Bleiblenden in Abstanden von 5cm mit Strahléffnungen von 
5,8mm Durchmesser. Die Schichtdicke der Quelle betrug in Strahl- 
richtung 3 mg/cm?, so-dafB die Selbstabsorption vernachlassigt wer- 
den konnte. Der Pra- 
parattrager und der am 
Strahleintritt des Kri- 
stalls angebrachte Re- 
flektor fiir das Szintilla- 
100 keV tionslicht bestand aus 
jeweils 10 w dicker Alu- 
miniumfolie. 

In» Fig’ 4. isty die 
mit dieser Praparat- 

Wo We OM ae 

—~= fnergie”* mene spektrale Vertei- 

Fig. 1. Spektrale Verteilung der Quantenemission von Gd'®3, Die lung der Quantenemis- 
Strahlungsquelle befand sich auBerhalb; eines NaJ(Tl)-Kristalls sion beim. Zerfall des 
_Gd3 dargestellt. Mit 

einem Szintillationsspektrometer kénnen die )beiden Linien, die den 
y-Energien von 103 bzw. 97,5 keV entsprechen, wegen der durch die 
Lichtausbeute des Na J(Tl)-Kristalls und die Lichtempfindlichkeit der 
Photokathode des Multipliers bedingten Halbwertsbreiten nicht mehr 


8 Foote, R.S., and H.W. Kocu: Rev. Sci. Instrum. 25, 75 (1954). 
® ELmoreE, W.C., and M. Sanps: Electronics. New York: McGraw-Hill 1049. 
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einzeln aufgelést werden. Sie erscheinen deshalb in Fig. 1 wie eine Linie, 
die einer y-Energie von 100 keV entspricht. Neben dieser y-Linie und der 
Rontgenlinie von 42,5 keV zeigt die Spektralverteilung in Fig. 1 noch 
zwei Linien, die bei 70 bzw. 14 keV liegen. Bei der 14 keV-Linie handelt 
es sich um den escape-Anteil der Réntgenstrahlung, dessen Intensitat 
24% der bei 42,5 keV registrierten Intensitat betragt!®. Die Linie bei 
70 keV setzt sich aus 69,5 keV-y-Quanten, dem escape-Anteil der 
100 keV-Linie, der Pb-AK-Strahlung, die an den Blendenéffnungen durch 
100 keV-y-Quanten angeregt wird, und aus dem Compton-Anteil, der 
durch Streuung von 100 keV-y-Quanten an den Blenden entsteht, zu- 
sammen. 

Um die Intensitat der einzelnen Linien zu bestimmen, wurden zwei 
Impulsh6hendiskriminatoren auf die jeweilige hoch- bzw. niederenergeti- 
sche Liniengrenze, die aus der Spektralverteilung ermittelt wurden, so 
eingestellt, da man bei geeigneter Antikoinzidenzschaltung eine der 
Linienintensitat entsprechende Zahlrate erhielt. Auf diese Weise wurde 
das Intensitatsverhaltnis von Réntgenquanten (/}°) zu 100 keV-y- 
Quanten (J) unter Beriicksichtigung der jeweiligen escape-Anteile 
ermittelt : 


BPS 222020034 


Damit Fehler, die durch eine Verunreinigung der Praparatsubstanz her- 
vorgerufen werden kénnten, mdglichst ausgeschlossen wurden, wurde 
diese Messung nach sechs Monaten mit dem gleichen Ergebnis wiederholt. 
Die Intensitaten der 100 keV-Linie und der 70 keV-Linie wurden in 
Abhangigkeit von der Dicke von Kupferabsorbern gemessen. Mit Hilfe 
des dabei ermittelten Absorptionskoeffizienten fiir die 70 keV-Linie 
und den tabellierten Cu-Absorptionskoeffizienten fiir 69,5 bzw. 100 keV 
konnten auf diese Weise die von den 100 keV-y-Quanten herriihrenden 
Anteile von dem Anteil der 69,5 keV-y-Quanten getrennt und das 
Intensitatsverhaltnis von 69,5 keV-y-Quanten (J$°’) zu 100 keV-y- 
Quanten bestimmt werden: 
ais 
phe 


= 0,037 + 0,003. 


b) Priparat bet der Ziichtung in den Szintillationskristall eongebaut 


Die Praparatsubstanz wurde nicht in der im Reaktor bestrahlten 
Verbindung Gd,O,, sondern als GdCl, unter das NaJ gemischt. Die in 
Fig. 2 dargestellte Energieverteilung der Quanten- und Elektronen- 
strahlung eines in NaJ(Tl) eingebauten Gd1*-Praparates enthalt, im 


10 Buut, S., H. Lzutz u. H. Muuss: Z. Physik 152, 272 (1958). 
Z. Physik. Bd. 159 Syl 
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Gegensatz zu dem mit der koinzidenzfreien Anordnung registrierten 
Spektrum in Fig. 1, Linien bei 215 und 142,5 keV. Wahrend sich die 
Linie bei 142,5 keV aus der durch K-Einfang angeregten Réntgen- 
strahlung und der Ubergangsenergie von den 97,5 bzw. 103 keV-Niveaus 
zum Grundzustand des Eu? zusammensetzt, sind in der 215 keV-Linie 
die durch K-Einfang angeregte Réntgenstrahlung und die Ubergangs- 
energie vom 172,5 keV-Niveau zum Grundzustand des Eu!®? summiert. 
Wegen der von anderen Autoren®?4,6 und in dieser Arbeit bei koinzi- 
denzfreier Anordnung (vgl. Fig. 1) gefundenen y-Energie von 69,5 keV 
kann angenommen wer- 


§ Sad va den, daB sich der Uber- 
~ i gang vom 172,5 keV- 
700 keV Niveau in den Grundzu- 

' / \ stand des Eul*? aus einer 

i i iiber das 103 keV-Niveau 

425 keV / \ fiihrenden Kaskade zu- 


' sammensetzt, weil eine 
entsprechende y-Linie 
von 172,5 keV in dem 
Spektrum der koinzi- 
denzfreien Anordnung 


—= Zihrate pro Lnergieintervall 


ne . oe 
20 W 60 80 100 720 140 160 160 200 200 240 26okeV ehlt. Die 100 keV Linie 
—+ fnergie resultiert aus Elektro- 


Fig. 2. Spektrale Verteilung der Elektronen- und Quantenemission neneinfan = 
von Gd!*3, Das Praparat wurde bei der Ztichtung des NaJ(Tl)- ey ene 2 der L 
Kristalls eingebaut bzw. hodheren Schalen 


des Gd!®8, die zum 97,5 
bzw. 103 keV-Niveau des Eu? fithren. Die Linie bei 42,5 keV setzt sich 
aus K-Einfangen, die direkt auf den Grundzustand des Eu? fiihren, 
und aus K-Einfangen zum 97,5 bzw. 103 keV-Niveau zusammen, wobei 
die in Koinzidenz emittierten y-Quanten nicht mehr im Kristall ab- 
sorbiert wurden. 

Bei der Zusammensetzung der Summenlinien in Fig. 2 sollte von dem 
NaJ(Tl)-Kmistall nicht nur die Energie der K-Strahlung bzw. der an 
ihrer Stelle emittierten Auger-Elektronen, sondern die gesamte Bindungs- 
energie der Elektronen in der K-Schale registriert werden. Die Linien 
bei 142,5 und 215 keV in Fig. 2 miiBten demnach jeweils um 6 keV, die 
Linie bei 100 keV um 8 keV nach gréBeren Energien verschoben sein. Das 
bedeutet, daB die Auger-Elektronen, die an Stelle der L-, M-,... Fluo- 
reszenzstrahlung hauptsachlich emittiert werden, vom Kristall nicht 
registriert werden. Dieser Tatbestand ]aBt sich im Zusammenhang mit 
dem Leuchtmechanismus des Na J(T1)-Kristalls erklaren. In einer ande- 
ren Arbeit! wurde festgestellt, daB die Lichtausbeute thalliumaktivierter 
- ‘1 Lgvurz, H., u. H.Muvuss: Z. Physik 155, 531 (1959). 
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KBr-Kristalle durch zusatzlich eingebaute Fremdionen (Eps Cu, Acs) 
stark herabgesetzt wird. Im Gegensatz zu diesen KBr-Kristallen, deren 
Schmelzgut jeweils zu 0,1 Gew-% aus diesen Fremdsubstanzen bestand, 
handelt es sich bei den mit Gadolinium impragnierten Na J(T1)-Kristallen 
nur um eine auBerst geringfiigige Zugabe von Gd**t-Ionen (1077 g GdCl, 
auf 1g NaJ), so daB man bei Messungen mit einem auBerhalb des Kri- 
stalls aufgestellten Praparat keine Verminderung der Lichtausbeute fest- 
stellen kann. Infolge ihrer geringen Konzentration bwirken die im Na] 
eingebauten Gd***-Ionen anscheinend nur eine an ihren jeweiligen 
Gitterplatzen lokalisierte St6rung. Das hat zur Folge, daB alle Wechsel- 
wirkungen zwischen ionisierender Strahlung und NaJ-Gitter, die sich 
in diesem gestérten Nahbereich der Gd***-Ionen abspielen, praktisch 
keine Szintillation mehr anregen. Beim Zerfall des Gd1* trifft dies offen- 
sichtlch fiir alle Elektronen zu, die von den eingebauten Gd**+-Ionen 
mit Energien emittiert werden, die kleiner als die Bindungsenergie der 
L-Schale sind. Da die Halbwertsbreiten der in Fig.2 dargestellten Linien 
gréBer sind als die Halbwertsbreiten von Linien mit entsprechender 
Energie, die mit einem auferhalb des impragnierten Kristalls aufge- 
stellten Praparat registriert wurden, ist anzunehmen, daB zwischen den 
Nahzonen um die eingebauten Gd***-Ionen, in denen die Lichtausbeute 
praktisch vollig unterdriickt wird, und den ungestorten Kristallbereichen 
mit normaler Lichtausbeute eine Ubergangszone liegt. In dieser Uber- 
gangszone ionisieren Elektronen héherer Energien, die beim Zerfall des 
Gd*3 emittiert werden, also Konversionselektronen und an Stelle von 
K-Strahlung emittierte Auger-Elektronen; sie verursachen dabei die 
Verbreiterung der Linien. 

Bevor die Intensitaétsverhaltnisse der Linien aus der Spektralvertei- 
lung der Fig. 2 bestimmt werden konnten, muBte noch wegen der Quan- 
ten korrigiert werden, die aus dem Kristall entwichen waren. Mit Hilfe 
eines an anderer Stelle!? beschriebenen Korrekturverfahrens erhalt man 
fiir den 31 X 20 X 7 mm groBen Kristall, mit dem die Energieverteilung 
in Fig. 2 gemessen wurde, folgende Entweichanteile: 


97,5 bzw. 103 keV-Quanten: 15% der Strahlung, 
69,5 keV-Quanten: 6,5% der Strahlung, 
42,5 keV-Quanten: 1,8% der Strahlung. 


Der Entweichanteil der 97,5 bzw. 103 keV-Quanten muB nur bei der 
Bestimmung desjenigen Anteils der Elektroneneinfange berticksichtigt 
werden, die direkt in den Grundzustand des Eu’ gehen. Das Inten- 
sititsverhaltnis von 100 keV-Linie zu 142,5 keV-Linie, das direkt das 
Verhaltnis von Einfangen aus héheren Schalen zu K-Einfangen fir 


12 .gutz, H.: Diss. Heidelberg 1960. 
Bul 
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Zerfalle des Gd153 angibt, die tiber das 97,5 bzw. 103 keV-Niveau des 
Eu! fiihren, wird nur durch den geringfiigigen Anteil der entweichenden 
42,5 keV-Rontgenquanten beeinfluBt. Kleinere Korrekturen an der 
registrierten Intensitat der 142,5 keV-Linie waren wegen der entwei- 
chenden Quanten, die zu der Energiesumme der 215 keV-Linie gehoren, 
und wegen der in Fig. 2 nicht mehr aufgelésten Linie bei 172,5 keV, die 
durch Elektroneneinfange aus héheren Schalen auf das 172,5 keV-Niveau 
des Eu!? zustande kommt, noch notwendig. Damit erhalt man fiir das 
Verhaltnis von Einfangen aus hédheren Schalen zu Einfangen aus der 
K-Schale der auf das 97,5 bzw. 103 keV-Niveau des Eu? fiithrenden 
Zerfalle des Gd)3: 


(Etat i ie 0,35 £0,02. 
Nach Beriicksichtigung des Anteils der 42,5 keV-Intensitat in Fig. 2, 
der von entweichenden 97,5 bzw. 103 keV-Quanten herriihrt, ergibt sich 
aus der dann noch verbleibenden Intensitat dieser Linie, daB etwa 4% 
der Elektroneneinfange des Gd'* direkt zum Grundzustand des Eul? 
fiihren. 
c) Praparat im Bohrloch des Szintillationskristalls 


Der kiirzeste Weg, auf dem die vom Praparat emittierten Quanten 
den Kristall durchsetzen konnten, betrug 15 mm; das bedeutet, daB fiir 
alle beim Zerfall des Gd}? 
auftretenden Quantenener- 
gien Totalabsorption an- 
genommen werden konnte. 
Als Praparattrager diente 
ein 20 uw dicker Aluminium- 
streifen. Er wurde etwa 
3mm tief in Oxalsdure 
und anschlieBend in eine 
aus der Praparatsubstanz 
hergestellte GdCl,-Losung 
getaucht. Dabei entstand 
auf beiden Seiten des Strei- 
fens ein feinkristalliner 
Fig. 3. Spektrale Verteilung der Quantenemission von Gd!53, Das Niederschlag aus schwer- 
Praparat war im Bohrloch eines NaJ(T1)-Kristalls angeordnet loslichem Gadoliniumoxa- 

lat. Die Wand des Bohr- 
lochs war mit 20 dickem Aluminium ausgekleidet. Diese Folie 
diente als Reflektor fiir das im Kristall erzeugte Szintillationslicht; sie 
sollte gleichzeitig verhindern, daB die vom Praparat emittierten Elek- 
tronen in den Kristall eindringen. Die in dieser Anordnung gemessene 
Energieverteilung ist in Fig.3 dargestellt. Die darin auftretenden Linien 
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Tabelle 1. Zusammensetzung dev Intensititen Ag, By, Co, Do, Eo und Fi, des Bohr- 

lochspekirums. Die Intensitéten dey mit | bezeichneten Energiesummen wurden nach 

A bzug dev Intensitdten dey unbezeichneten Energiesummen in die Rechnungen einge- 

setat. Die Intensitdten dey mit * bezeichneten Energiesummen wurden bei den Korvek- 
tuven vernachlassigt 


it bzw. L bedeutet K- bzw. L-Einfang bzw. -Konversion. K-Einfange bzw. 
4X-Konversionen tragen 42,5 keV zur Energiesumme bei, wahrend L-Einfange 
bzw. L-Konversionen in der Bohrlochanordnung keinen Beitrag zur Energiesumme 
leisten. 


_————-_ nn 
| 


tH 69,5keV- | 103 keV- 97,5 bzw. Energi i 
oe | Ubergang | Uhemene kev-Obergang ciaven Intensitat 
a eI a a ee ee 
| yz. | Me | y | a 215 
Ky72 K yy = 188 Ay 
*172 Y VW = | 17/25) 
Kin E K = 154,5 
172 s y = 145,5 
+ Ay72 VE. y | =a | 145,5 By 
| K yoo 7 | re y 142,5 
ker K | UES — 127,5 
fies y K | = 112 ney 
H Ges y iL = 112 C 
172 | L ie — 103 . 
| Lioo ae a iy 100 
| i00 eB 2 K 85 : 
172 c c = 85 
HEEL IE K _ 85 Dy 5 
yz. K is — 85 
* Line if L = 69,5 
‘300 — — - 42,5 
100 az ne 42,5 
KG — = 42,5 E 
ge aoe. is K — 42,5 Y 
ae K L = 42,5 
Ris if is - 42,5 


mit den Intensitaten Ay, By, Fy und Ey setzen sich aus den Energie- 
beitragen zusammen, die in Tabelle 1 aufgefiihrt sind. Die Linie mit der 
Intensitat # kommt durch zwei Linien von 100 und 85 keV mit den 
Intensitaten Cy bzw. Dy zustande, die im Szintillationsspektrometer 
nicht mehr aufgelost werden kénnen. 

Um mit dieser Praparatanordnung das ( Fitaf --- )" Binfangverhalt- 
nis zu bestimmen, mute zundchst die Intensitat Fy in die Anteile Cy 
und D, zerlegt werden. Da die 85 keV-Linie durch Koinzidenz zweier 
42,5 keV-Quanten entsteht, konnte der Anteil Dy der Intensitat Fp 
gegeniiber dem AnteilC, mit Hilfe geeigneter Absorber definiert ver- 
kleinert werden. Bedeutet J, die Intensitat ohne und J die Intensitat 
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mit Absorber, so soll beispielsweise fiir die Quantenenergie von 42,5 keV 


gelten: I =Iye7#ast = Iykgng (1) 
H42,5 = Schwachungskoeffizient fiir 42,5 keV-Quanten, 
d = Absorberdicke. 


Entsprechendes soll fiir die Quantenenergie von 100 keV und die 
anderen in Tabelle 1 aufgefiihrten Intensitaten gelten. 

Die Absorberdicke war in der Bohrlochgeometrie nicht mit der Wand- 
starke der als Absorber verwendeten Kupferréhrchen identisch, weil die 
vom Pradparat emittierten Quanten das Kupfer unter verschiedenen 
Einfallswinkeln durchsetzten. Sie wurde aus der Anderung der Inten- 
sitat By, die durch den Kupferabsorber bewirkt wird, bestimmt. Befolgt 
man (1) sinngema8, so erhalt man fiir die geschwachte Intensitat B 
dieser Linie: 

pe Ryos “Ryo By + 2A (R425 R99 — kaos Ryo0) - (2) 


Darin gibt der By enthaltende Term die durch den Absorber bewirkte 
Schwachung und der Ay, enthaltende Term* die durch die Absorption 
von Quanten, die zu A, gehoren, hervorgerufene Verstarkung der Inten- 
sitat By an. Fiir die Absorberdicke gilt dann: 
1 1 

: 42,5 1 M100 2 Faas P00 6) 
Das Produkt (R425 kyo) kann aus den Intensitaten Ay, By und B nach 
Beziehung (2) bestimmt werden, wenn in dem noch verbleibenden 
Faktor (1 —,4.5) zundchst das Intensitatsverhaltnis ky ,, das fiir die 
Wandstarke des Rohrchens gilt, eingesetzt und dann in einem Iterations- 
verfahren der Endwert fiir (495 199) ermittelt wird. 

Nachdem die effektiven Absorberdicken bekannt waren, wurde die 
Intensitat Fj nach folgendem Verfahren in die Intensitaten C, (97,5 bzw. 
100 keV) und Dy (85 keV) zerlegt. 

Intensitat ohne Absorber: 


F=D,+Cp. 


Intensitat mit Absorber: 


Fa Rio, {Do Segitt Fro) } + Ryo9 {Co Ae Bo(1 am: Rego 5) a> Ag(1 i Rgz,5)*} . 
Daraus folgt fiir die Intensitat C,: 


C= F — Fita,s Fo — Poo (1 — Paz,s) Bo — {Fit2,5 (1 — Broo) + (1 — Rays)? Fro} Ao (4) 
R199 ~~ Ries : 

Die in (4) vorkommenden Intensitaten Ay, By und F wurden bei drei 
verschiedenen Praparatstarken (Intensitatsverhdltnis 1:5:10) und mit 


* In der Rechnung wird zur Vereinfachung an Stelle von Roy > immer k 
eingesetzt; diese Abweichung bleibt innerhalb der Fehlergrenzen. 


42,5 
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zwei verschiedenen Bohrlochkristallen bestimmt. Die Intensitat F und 
die Absorberdicken wurden fiir Kupferréhrchen mit folgenden Wand- 
starken ermittelt: 0,025; 0,050; 0,075; 0,15; 0,20 und 0,30mm. Diese 
Variationen der MeBbedingungen waren notwendig, um die Fehler zu 
eliminieren, die dadurch entstehen, 
daB die aus dem Kristall teilweise 
wieder in das Bohrloch entweichende 
Jod-A-Strahlung in den Kupferréhr- 
chen zum Teil absorbiert wird. Nach 
diesen Messungen, von denen drei 
mit verschiedenen Absorberdicken 
aufgenommene Spektralverteilungen 
in Fig. 4 dargestellt sind, konnte 
die Intensitat A, in folgende An- 
belle Zerlept werden Cy 0.47 2. 
Dy) =0,53 &. Aus dem Intensitats- 
verhaltnis Co/B, erhalt man bei Be- 
ricksichtigung der Fluoreszenzaus- 
beute wx (0,915) des Europiums das 
(Pees 
Px 


willk. Linh. 


— LZohrate pro Lnergieintervall 


\100 |, abe 
} -Einfangverhaltnis: 


( FLAM+ y= 0,34 + 0,02. 
Pr 4 


! | | Se-$e9, 
Wahrend die Intensitaten 5, und 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200keN 


Cy durch Koinzidenzen der K-Ein- —~ Lnergre 


2 rae - Fig. 4. Anderung der in Fig.3 dargestellten 
fange bzw. der Einfange aus hoheren Energieverteilung durch Cu-Absorber. Es sind 


j e bzw. 10 keV- die Verteilungen fiir folgende effektive Ab- 
Schalen cite der 97,5 1 3 sorberdicken dargestellt: @ 0,118 mm Cu; 
y-Strahlung zustande kommen, setzen b 0,254 mm Cu; ¢ 0,450 mm Cu 


sich die Intensitaten Dy und ein 
Teil der Intensitét E, aus Koinzidenzen der K-Einfange bzw. Einfange 
hdherer Schalen mit der durch innere Konversion angeregten K-Strah- 


P = a NEE Et rae 
lung zusammen. Bevor man aber das [Eee -Einfangverhaltnis 
K 


aus dem Intensitatsverhaltnis E4/D) bestimmen kann, muB erst der 
wegen anderer Effekte in die 42,5 keV-Linie fallende Quantenanteil von 
der Intensitat Ey abgezogen werden: 


225 1K — Anteil aus D,, der infolge Auger-Emission in E, fallt 
OK 
pies Pics — Anteil der auf K-Einfange folgenden L-Konversionen 
OK 


Ig =4% der Gesamtzerfalle = Anteil der direkten Ubergange in den 
Grundzustand des Europiums. 
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Bei Beriicksichtigung dieser Anteile und nach Korrektur mit der A-Fluo- 
reszenzausbeute wx erhalt man schlieBlich das Einfangverhaltnis: 


(“eee 0,33 £0,03. 


Ergebnisse 
a) Das 172,5 keV-Niveau des Eu) 


Aus den Energieverteilungen, die mit der Bohrlochanordnung (vgl. 
Fig. 3) und dem mit Gd!®* impragnierten Kristall (vgl. Fig. 2) aufge- 
nommen wurden, geht hervor, da8 ein Teil der Elektroneneinfange des 
Gd1®3 auf ein angeregtes Niveau von 172,5 keV des Eul®? fiihrt. Da mit 
der koinzidenzfreien Anordnung (vgl. Fig. 1) keine y-Linie von 172,5 keV 
gefunden wurde, ist anzunehmen, daB der Ubergang von diesem 172,5 keV- 
Niveau tiber das 103 keV-Niveau in den Grundzustand des Eu? fiihrt. 
Cork u. Mitarb.1* sind bei Untersuchungen am f-Zerfall der Sm)? zum 
gleichen Ergebnis gekommen. 

Mit der koinzidenzfreien Anordnung wurde gefunden, daB 3,7% der 
bei 100 keV gemessenen Intensitat als 69,5 keV-Quanten emittiert 
wurden. Daraus folgt bei Beriicksichtigung der jeweiligen Konversions- 
anteile, daB 11% aller Elektroneneinfange des Gd! auf das 172,5 keV- 
Niveau des Eu?®? fiihren. Aus der Intensitat der 215 keV-Linie, die mit 
dem impragnierten Kristall registriert wurde (vgl. Fig. 2), konnte der 
Anteil der auf das 172,5 keV-Niveau fihrenden K-Einfange zu 6% aller 
Elektroneneinfange bestimmt werden. Fiir das Verhaltnis von Elek- 
troneneinfangen aus héheren Schalen zu denen der K-Schale ergibt sich 
aus diesen Werten fiir die Zerfalle, die iiber das 172,5 keV-Niveau fiihren: 


(“tue Siey = 0,85 + 033. 


b) Die Zerfallsenergie des Gd'®8 


Nach MarsHak! kann die Zerfallsenergie eines durch Elektronen- 
einfang zerfallenden Kerns aus der relativen Beteiligung der einzelnen 
Elektronenschalen an den Einfangsprozessen berechnet werden. Hierbei 
gilt fiir das Verhaltnis der Einfange P,, von Elektronen aus der L,- 
Schale zu den Einfangen Py aus der K-Schale fiir erlaubte und einfach 
verbotene!® Einfangprozesse : 

Py, Lry ( 9 \* 
‘Samoa o 


13 Cork, J.M., M.K. Pricr, R.G. HELMER and R.M. Woop: Phys. Rev. 110, 
526 (1958). 

14 Marsuak, R.E.: Phys. Rev. 61, 431 (1942). 

15 Horr, R.W., and J.O. Rasmussen: Phys. Rev. 101, 280 (1956) 
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Entsprechendes gilt fiir die Einfangverhaltnisse der anderen Elektronen- 
schalen. Lx, L; und Ly sind tabellierte Werte!®, gx, gz, und gy sind die 
Neutrinoenergien bei K-, L- bzw. M-Einfang. 

Da man in den meisten Fallen wegen experimenteller Schwierigkeiten 
nicht das Einfangverhaltnis zweier Elektronenschalen, sondern, wie in 
dieser Arbeit, nur das Verhaltnis der Einfange aus den duBeren Schalen 
zu denen der K-Schale bestimmen kann, ist es zweckmaBig, an Stelle 
von (1) 


IB CVS ooe aa Ibivis. Sou Il Oliviteade Xe 
Pigs Bhi stialmet 
Px Px Ly qL 2) 

‘ : —B 
zu schreiben. In (2) wird wegen “2 — RIO 5 
qLy Q—Bry 
iamees f | a 3) 
Px Px Liy 


gesetzt, wobei B,, und B,,, die Bindungsenergien der Elektronen in den 
entsprechenden Schalen und Q die Energiedifferenz zwischen dem Aus- 
gangskern und dem Niveau des Folgekerns bedeutet, auf das der Elek- 
troneneinfang fithrt. Schreibt man Beziehung (2) unter Berticksichti- 
gung von (3) entsprechend um und setzt die fiir Europium tabellierten 
Werte ein, so erhalt man fiir das Elektroneneinfangverhaltnis der 
auBeren Schalen zur K-Schale beim Zerfall des Gd": 


Pepe: -ons(oPdef i +02(92F) 


Aus den gemessenen “L+M+:-- Einfangverhaltnissen der auf das 97,5 


K 
bzw. 103 keV-Niveau und auf das 172,5 keV-Niveau des Eu? fithrenden 
Zerfalle des Gd1®3 wurden folgende Werte fiir die Zerfallsenergie Q) 
des Gd?®3 ermittelt : 


Bee Seauie mary +0,02; Qo = 279,5 £8keV, 


Px 
Jape yee wo. \272,5 >, ae . =— 9 a 26 keV 
( im 0,85 Ale 0,3 ? Qo 209 ees 16 ON 


c) Konversionskoeffiztenten 


Der K-Konversionskoeffizient «1°, der fiir die Uberginge vom 


97,5 bzw. 103 keV-Niveau gemeinsam gilt, wurde direkt aus dem Inten- 
sitatsverhaltnis B,/D der Bohrlochmessungen unter Berticksichtigung 
der K-Fluoreszenzausbeute wx ermittelt: 


an? = 0,60 + 0,04. 


hep H., u. M.E. Rose: ORNL 1830 (1955). 
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Der totale Konversionskoeffizient #1 wurde aus den mit der koin- 
zidenzfreien Anordnung (vgl. Fig. 1) gemessenen Intensitaten bestimmt. 
Setzt man das aus den Messungen mit der Bohrlochanordnung und dem 

100 __. gerne 
impragnierten Kristall bekannte a -Einfangverhaltnis ein, 
so gilt: ‘ a 

Pe Sere a 
Ee : = Fg (tet) — 1. 
Die Intensitat 1322 der K-Einfange, die auf das 97,5 bzw. 103 keV-Niveau 
fiihren, wird aus der Intensitat J2°/ox der Réntgenlinie in Fig.1 durch 
Abzug des Anteils der A-Konversionen an den Ubergangen vom 97,5 
bzw. 103 keV-Niveau und vom 172,5 keV Niveau sowie des Anteils der 
K-Einfange in das 172,5 keV-Niveau und in den Grundzustand bestimmt. 


gi ee 0,69 a 0,05 : 


Im Bohrlochspektrum der Fig. 3 unterscheiden sich die Linien bei 
215 keV wegen des 69,5 keV-Uberganges, der im Falle der 215 keV-Linie 
durch y-Emission und bei der 188 keV-Linie durch A-Konversion vor 
sich geht (vgl. Tabelle 1). Deshalb kann man, sobald die Intensitat der 
188 keV-Linie wegen des darin enthaltenen Beitrags einer Energie- 
summe von 172,5 keV (Elektroneneinfange aus der L- und aus héheren 
Schalen mit anschlieBenden y-Ubergingen) korrigiert ist, aus dem Inten- 
sitatsverhaltnis dieser beiden Linien den K-Konversionskoeffizienten 
fiir den Ubergang vom 172,5 keV-Niveau zum 103 keV-Niveau des Eul®8 
angeben: 

ox” = 3,7 +0,3. 


Im Zusammenhang mit dem am f-Zerfall des Sm1? ermittelten Kon- 


versionskoeffizienten «x? 17-18.49 und dem -Konversionsverhaltnis 


L+M 
fiir 69,5 keV-y-Quanten??,?0;*1 ergeben sich aus den obigen Werten fol- 
gende Konversionskoeffizienten : 


97,5 . 5 
aR” = 0,2; \ oS Side at 4g: 


ad) Verzweigungsverhdlinisse und log ft-Werte 


Aus den gemesenen Intensitatsverhaltnissen und den entsprechen- 
den Konversionskoeffizienten kann man folgende Angaben iiber die 


1 Marty, N.: J. d. Phys. 16, 458 (1955). 

18 McGown, F.K.: Phys. Rev. 93, 163 (1954). 

19 DuBEy, V.S.: Phys. Rev. 103, 1430 (1956). 

0 GraHaM, R.L., and J. WaLKER: Phys. Rev. 94, 794 (1954). 
*1 MIHELICH, J.W.: Phys. Rev. 87, 646 (1952). 
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Verzweigungsverhaltnisse machen: 


Ubergange in das 172,5 keV-Niveau (11 + 1) %, 
Uberginge in das 103 keV-Niveau (50-4 5)%, 
Ubergange in das 97,5 keV-Niveau (35 + 4) %, 
Ubergange in den Grundzustand (4+1)%. 


Die log /t-Werte fiir die einzelnen Zerfallszweige wurden graphisch 2 
ermittelt : 

Einfange in das 172 keV-Niveau: log /¢ = 7,2, 

Einfange in das 103 keV-Niveau: log /t = 6,95, 

Einfange in das 97,5 keV-Niveau: log fi = 7,2, 


Einfange in den Grundzustand: log fi = 8,9. 

Ein Termschema vom Zerfall des Gd1*8, das die Konversionskoeffi- 
zienten, Verzweigungsverhialtnisse und die Zerfallsenergie berticksichtigt, 
ist in Fig. 5 dargestellt. 

Diskussion 


In Tabelle 2 sind die Ergebnisse dieser Arbeit zusammen mit den 
entsprechenden Angaben anderer Autoren aufgefiihrt. Elektronenein- 
fange, die auf das 172,5 keV-Niveau des Eu! fithren, wurden von Bis1 
u. Mitarb.® sowie von Gupta und [H4‘ nicht gefunden. Gupta und IHA 
geben ftir Elektroneneinfange in den Grundzustand des Eul®? 25% der 
Gesamtzerfalle an, wahrend Bisi u. Mitarb. sowie BHATTACHERJEE und 
RAMAN® keine direkten Uberginge zum Grundzustand festgestellt 


haben. Das in dieser Arbeit gefundene [ See - )"" Binfangverhaltnis 
K 


stimmt mit dem von Gupta und IHA angegebenen tiberein, da andere 
Ergebnisse dieser beiden Arbeiten jedoch voneinander abweichen, ist 
dieser Ubereinstimmung wenig Bedeutung beizumessen. Weil das mit 
koinzidenzfreier Anordnung gemessene Intensitatsverhaltnis von Roént- 
gen-K-Strahlung des Europiums zu 103 bzw. 97,5 keV-y-Quanten bei den 


Pe ; 100 |. ee 
anderen Autoren zur Ermittlung des (Sean -Einfangverhdaltnisses 


herangezogen wurde, sind diese Ergebnisse ebenfalls in Tabelle 2 auf- 
gefiihrt. 

Die Paritaten der angeregten Niveaus des Eu? und des Grundzu- 
standes von Gd? kénnen mit Hilfe der Konversionskoeffizienten und 
log ft-Werte zugeordnet werden. Die in Fig. 5 eingezeichneten Multipol- 
zuordnungen fiir die y-Ubergaénge wurden den Tabellen von RosE*8 
entnommen. Fiir den y-Ubergang des 97,5 keV Niveaus erhalt man 

ae WAPSTRA, A.H., G.J. NijeH and R. van LigsHout: Nuclear Spectroscopy 


Tables. Amsterdam: North-Holl. Publ. Comp. 1959. 
23 Rose, M.E.: Internal Conversion Coefficients. Amsterdam: North-Holland 


Publishing Comp. 1958. 
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E1-Strahlung mit Paritatswechsel. Der fiir den Elektroneneinfang auf 
dieses Niveau gefundene log f¢-Wert stimmt jedoch mit den entsprechen- 
den Werten fiir die beiden anderen Niveaus praktisch tiberein, fiir deren 
y-Ubergange auf Grund der Multipolzuordnung kein Paritatswechsel 
gefordert wird. Um diese Diskrepanz zu erklaren, kann man fiir den 
Elektroneneinfang auf das 97,5 keV-Niveau einen erlaubten Ubergang 


Tabelle 2. Zusammenstellung der beim Zerfall des Gd'®* gefundenen Werte 


PL+ Ut: 


“-Ver- Konversions- 


Verzweigung in % Px koeffizienten Zerfalls- 
Autoren haltnis energie 
—_ ale mere ta rae ‘rT: Qy keV 
172,5 keV | 100 kev | GTUNG” | 172.5 | 100 keV] 69,5 keV | 100 keV 
| | | 
BISI, | | lax = 0,70 
GERMANOLI = | Sor) <3 Se Moe a — | +0,03] , a Oya 3 
und Zappa® | eats jo = 0,83.17- 4 
—— oe | — = —— = = — | ie 
33 ax=0,61 
Gupta und [Ha’ = ie oh Be as ey ah, SE 0,03 2,3 + 18 
| : | 0,35 le =0,73|40,07]- —14 
+ 0,04 | + 0,04 
| 
BHATTACHERJEE (XK = 0,67 1,62 
und RaMan& | 0,42 =) | OAZ ia ia5 200* 
| lo: =O, S20 ae 
| | |i —= 0,60 
Diese Arbeit 11 85 | 0,85) 0,34[axK = 3,7 + 0,04 
| * [£03 |4002 03/4 Soon | ya 
| | 0,05 | 0,03} 269 7 46 
* Diese Autoren setzten FL+M+ “= Lae: 3 
Px Px 


(AJ =0,1; nein) mit Drehimpulsverbot (AL =2) annehmen, wahrend 
die Ubergange auf die beiden anderen angeregten Niveaus einfach ver- 
boten (4J/ =0,1; ja) sind. Diese Paritatszuordnung fiir die angeregten 
Niveaus des Eut?? 1a8t sich mit den am f-Zerfall des Sm15? gemessenen 
Werten vereinbaren. Die von Marty’? angegebenen Verzweigungs- 
verhaltnisse ergeben bei Beriicksichtigung der Halbwertszeit des Sm153 
(47 Std) log ft-Werte, die auf erlaubte B-Ubergange zum 172,5 keV- 
Niveau, 103 keV-Niveau und zum Grundzustand des Eu? schlieBen 
lassen. B-Uberginge auf das 97,5 keV-Niveau des Eu! sind bisher nur 
von WALTERS u. Mitarb.*4 durch Nachweis von 97,5 ke ¢V-y-Quanten 
beim Zertall des Sm1°8 mit einem Kristallspektrometer gefunden worden. 
Diese Autoren geben fiir das Intensitatsverhaltnis von 103 keV-Linie 
zu 97,5 keV-Linie einen Wert gréBer als 20 an. Deshalb sollte der 
p-Ubergang auf dieses Niveau mindestens einfach verboten sein. Das 


24 WaLTERS, T.J., J.H. WEBBER, N.C. Rasmussen and H. Marx: Nuclear 
Phys. 15, 653 (1960). 
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wirde bedeuten, daB die Niveaus von 103 und 97,5 keV ungleiche Pari- 
taten haben, wie es auch nach dem Termschema in Fig.5 gefordert wird. 


B.R. Morre.son und S.G. Nirsson®5 haben die am Zerfall des Gd153 
beteiligten Niveaus nach dem elliptisch deformierten Kernmodell klassi- 
fiziert: Grundzustand Eul®® (J =5/2; K= 5/2; +), 103 keV-Niveau 
Eu? (J = 3/2; K =3/2; +) und 172 kéV-Niveau Eu? (J =5/2; 
K =3/2; +). Fiir diese Niveaus nehmen sie einen Deformationspara- 
meter von 0,3 an. Auf 
Grund der Auswahl- 4f Gd”? 
regeln fiir die asym- Who Hy 
ptotischen Quantenzah- ie 
len26 erhalten sie Uber- ee yy 

snake . 1725 keV+* ————— » 
gangswahrscheinlichkei- e 
ten zwischen diesen ‘at » 
Niveaus, die mit den 
Ergebnissen der vorlie- 
genden Arbeit tiberein- £2 Ef 
stimmen. Direkte Uber- fe 
gange vom 172,5 keV- $+ Fy 183 
Niveau zum Grundzu- Fig. 5. Termschema fiir den Elektroneneinfang des Gd'®3 
stand des Eu?? finden 
nicht statt (hindrance factor ~6- 10%), fiir den Ubergang zwischen 
172,5 keV- und 103 keV-Niveau ist M 1-Strahlung zu erwarten, wahrend 
M 1-Strahlung vom 103 keV-Niveau zum Grundzustand des Eu™® als 
, hindered“ (hindrance factor = 4-10?) klassifiziert ist. Das 97,5 keV- 
Niveau des Eu’? und der Grundzustand des Gd? sind nach MoTtreL- 
son und NILsson nur wenig deformiert, deshalb ist die Spin- und Pari- 
tatszuordnung fiir den Grundzustand des Gd}? (J =3/2; K =3/2; +) 
auf Grund der Auswahlregeln fiir die asymptotischen Quantenzahlen 
zweifelhaft. Die Auswahlregeln fiir den f-Zerfall weisen im Zusammen- 
hang mit den hier ermittelten log //-Werten dagegen auf negative Pari- 
tat des Grundzustandes von Gd?*3 hin. Eine eindeutige Spinzuordnung, 
die alle vier beobachteten Uberginge zum Europium ihrer log /t-Werte 
entsprechend beriicksichtigt, ist jedoch auf diese Weise nicht moglich, 
so daB erneut versucht werden sollte, den Grundzustand des Gd? unter 
Beriicksichtigung einer elliptischen Deformation zu bestimmen. 


260 keV- 


103 keV +~ 
975 keV-~ 


/ 


Herrn Professor Dr. Orro HaxeEt danke ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit 
und fiir sein forderndes Interesse. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft bin ich 
fiir die Bereitstellung apparativer Mittel und dem Bundesministerium fiir Atom- 
kernenergie fiir finanzielle Unterstiitzung zu Dank verpflichtet. 


25 MoTTELSON, B.R., u. S. G. Nirsson: Mat. Fys. Skr. Dan. Vid. Selsk. 1, 


No. 8 (1959). 
26 AraGca, G.: Nuclear Phys. 4, 625 (1957). 
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Aus dem Physikalischen Institut der Universitat Mainz 


Zur Energieverteilung der Sekundarelektronen 
aus Isolatoren 
Von 
H. DEICHSEL und E. REICHERT 
Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 9. Mai 1960) 


The energy spectrum of secondary electrons from insulators has been measured 
using primary electrons of a beam density of 10-1 to 107! A/cm? and detecting 
single secondaries by an Allen-type multiplier. 


Wahrend die Energieverteilung der Sekundarelektronen aus Metallen 
gut bekannt ist, liegen fiir Isolatoren nur wenige und sich zum Teil 
widersprechende Ergebnisse vor. Den Grund hierfiir bildet die prinzi- 
pielle Schwierigkeit, die Aufladung des Isolators wahrend der Messung 
zu verhindern. Nach H. HINTENBERBER? ist dabei die Aufladung an der 
Oberflache von der Aufladung im Innern des Isolators zu unterscheiden. 
Alle bisherigen Verfahren?, die Ausbeute oder die Energieverteilung der 
Sekundarelektronen aus Isolatoren zu messen, haben jedoch — soweit 
uns bekannt ist — nur eine unkontrollierte Aufladung der Isolatorober- 
flache vermieden; also das Problem der inneren Aufladung nicht beriihrt. 


Um auch die innere Aufladung des Isolators geniigend klein zu halten, 
wurde in dieser Arbeit die Stromdichte der Primarelektronen stark 
herabgesetzt. Sie lag mit 107% bis 1174 Amp/cm? um den Faktor 
10° bis 10° unter den bisher gebrauchlichen Werten. Aus diesem Grunde 
schied die Kafigmethode als Nachweisverfahren fiir die Sekundar- 
elektronen aus. Diese wurden daher mit einem Sekundarelektronen- 
Vervielfacher nach J.S. ALLEN® gezahlt. 


Fig. 1 zeigt das Schema der Versuchsanordnung. Die Primarelek- 
tronen wurden an der Photokathode K ausgelést, mit 500 V beschleunigt 
und trafen dann durch die auf: Erdpotential liegende Anodenblende A 
das zu untersuchende Target JT. Von den hier entstehenden Sekundiar- 
elektronen blendeten die Spalte 7, 2 und 3 ein 1 mm breites Biindel aus. 


1 HINTENBERGER, H.: Z. Physik 114, 98 (1939). 

2 SaLow, H.: Z. techn. Phys. 21, 8 (1940). — HEIMANN, W., u. K. Grver: 
Elektr. Nachr.-Techn. 17, 1 (1940). — Scuutman, A.R.: Radiotechnika i Elektro- 
nika 3, 329 (1958). — ScHuLMaN, A.R.: Bull. Acad. Sci. UdSSR., Phys. Ser. 20, 
1008 (1956) u.a. 

3 ALLEN, J.S.: Rev. Sci. Instrum. 18, 739 (1947). 
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Es gelangte durch Spalt 4 in einen elektrostatischen 127,5° Energie- 
analysator (Sollkreisradius 7 =51,3 mm; Auflésungsvermégen 1%) *. 


Die den Spalt 5 und 6 passierenden Elektronen trafen dann durch die 
Kkanalblende 7 auf die erste Dynode des 15stufigen Multipliers MW. Die 
Blenden B sorgten dafiir, daB nur solche Elektronen die erste Dynode 
erreichten, die durch Spalt 7 gestartet waren. MeBraum, Spalt und 
Analysator waren vergoldet, um Kontaktpotentiale zwischen ihnen aus- 
zuschalten. Damit auch der Raum zwischen T und Spalt 1 feldfrei 
blieb, konnte T iiber die Elektrode E auf definiertes Hilfspotential gelegt 


| 


SERIO 


= 
LS 


i 
CEE 


XS 


\ 


Fig. 1. Schema der Versuchsanordnung (ohne Erdfeldkompensation, Spannungsversorgung und 
Hilfsgerate). Erlauterungen im Text 


werden. YZ war ferner mittels Kugelschliff S justierbar und durch 
Elektronenbombardement von H aus heizbar. Zwischen Spalt 3 und 4 
lagen 10,3 V und zwischen Spalt 6 und 7 220 V als Beschleunigungs- 
spannung. Die Zahlraten am Multiplier betrugen 10 bis 100 Imp/sec 
bei einem Nulleffekt von 0,5 Imp/sec. Die Messungen erfolgten bei 
einem Vakuum von 10°° Torr. 


Um die Brauchbarkeit der Anordnung zu priifen, wurde zunachst die 
bekannte Energieverteilung der Sekundarelektronen an Metallen ge- 
messen. Fig. 2 zeigt als Beispiel die Energieverteilung an einem gegliih- 
ten CuBe-Blech, die als Besonderheit ein zweites Maximum bei 5,7 eV 
aufweist. Der Kurvenverlauf und insbesondere die spektrale Lage dieses 
zweiten Maximums stimmen befriedigend mit der von R. KoLLatH? 
gemessenen Energieverteilung von CuBe-Blech tiberein. 


* Diplom-Arbeit E. BRINKMANN, nicht veréffentlicht. Physik. Inst. Mainz 1960. 
4 KorvatH, R.: Ann. Phys. 1, 357 (1947). 


480 H. DrEIcHSEL und E. REICHERT: 


AnschlieBend wurden verschiedene Isolatoren untersucht. Fig. 2 
zeigt die Energieverteilung der Sekundarelektronen aus einer NaCl- 
Spaltflache und aus Diamant. Die Kurven ahneln in ihrem Verlauf den 


700 


o Cu-Be (2%Be) 


60 xp \ | « No Cl -Spatttliche 
¢ Diamant 


4 2 4 6 é 70 72 the 16 76 20 22 NV 24 


Fig. 2. Energieverteilung der Sekundarelektronen fiir: a gegltihtes Cu-Be-Blech 000; 5 NaCl-Spaltflache 
x X x; c Diamant, angeschliffen @ @ @. Lage der Maxima der Energieverteilung: a 2,2 und 5,7 eV; b 1,6eV 
und ¢ 1,7 eV 


Energieverteilungskurven der Sekundarelektronen aus Metallen. Bei 
allen von uns untersuchten Isolatoren hegt jedoch das Maximum der 


= 


Impulse sec 


0 oS 70 75 20min 


Fig. 3. Zeitlicher Verlauf der Zahlrate infolge Aufladung eines NaCl-Targets. Kurve J: Primarstromdichte 
etwa 5-107! A/cm*, Anfangszahlrate 460 Imp/sec. Kurve JJ: Primarstromdichte etwa 10714 A/cm?, 
Anfangszahlrate 22 Imp/sec 


Energieverteilung bei 1,6 bis 1,7 eV, d.h. etwa 0,5 eV tiefer als das 
Maximum der Energieverteilung bei Metallen. 

Fig. 3 gibt den EinfluB wieder, den die Aufladung des Isolators auf 
die Zahlrate des Multipliers hat. Die Kurven wurden an einer NaCl- 
Spaltflache folgendermaBen gemessen: Der Energieanalysator wurde so 
eingestellt, daB nur 2 eV-Elektronen den Multiplier erreichen konnter. 
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Eine positive Aufladung des Isolators gegen Spalt J (bei allen Messungen 
war die Ausbeute 06>1) verursacht eine Abbremsung der Sekundar- 
elektronen zwischen Target und Spalt 7. Dadurch verschiebt sich der 
am Analysator fest eingestellte Arbeitspunkt auf der Energieverteilungs- 
kurve zu hoheren Energien hin, d.h. die Zahlrate des Multipliers nimmt ab. 

Kurve J in Fig. 3 zeigt den zeitlichen Verlauf der Zahlrate fiir eine 
Stromdichte der Primarelektronen von etwa 5 - 1078 Amp/cm?. Kurve JI 
wurde bei einer Stromdichte der Sekundarelektronen von etwa 
10-4 Amp/cm? aufgenommen und reprasentiert die Betriebsbedingungen 
unter denen die mitgeteilten Ergebnisse gemessen wurden. 

Damit ist nachgewiesen, daB verlaBliche Messungen der Sekundar- 
elektronenemission an Isolatoren mit stationdaren Primarstrémen durch- 
fiihrbar sind. Es scheint daher gerechtfertigt, nach der beschriebenen 
Methode solche Messungen unter extremen Vakuumbedingungen durch- 
zufiihren. 


Herrn Professor Dr.-Ing. R. KorratH danken wir fiir zahlreiche Ratschlage 
und sein férderndes Interesse. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir 
fiir die Bereitstellung eines Diskriminators und eines 5 kV-Netzgerates, dem Bundes- 
ministerium fiir Atomkernenergie und Wasserwirtschaft fiir die Uberlassung eines 
Zahlgerates mit Drucker. 
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Aus dem Institut fiir theoretische Physik der Universitat Heidelberg 


Quantenelektrodynamik und Asymptotenbedingung 


Von 
H. Roiinik, B. STECH und E. NUNNEMANN 


(Eingegangen am 21. Juni 1960) 


The asymptotic conditions for the field operators are used in order to employ only 
renormalized quantities in quantum electrodynamics and to avoid the usual pro- 
cedure of adiabatic switching off of the interaction. The treatment is based mainly 
on invariance properties and therefore gives a somewhat simpler formulation of the 
renormalization procedure. 


I. Einleitung 


Seit den Arbeiten von FEYNMAN, SCHWINGER, DYSON u. a.! sind die 
Methoden zur stérungstheoretischen Berechnung von quantenelektro- 
dynamischen Prozessen wohlbekannt. Insbesondere wei man, wie man 
mit den bei héheren Naherungen auftretenden Unendlichkeiten zu ver- 
fahren hat. Uber die genaue mathematische Formulierung dieses 
Renormierungsverfahrens existiert eine Fiille von Arbeiten?. Die voll- 
standigste Darstellung in moderner Sprache, die im Heisenberg-Bild mit 
ein- und auslaufenden physikalischen Teilchen arbeitet, findet man in 
den Arbeiten und insbesondere im Handbuch-Artikel von G. KALLEN?. 
In diesen Arbeiten werden Definitionsgleichungen fiir die Renormie- 
rungskonstanten ohne Zuhilfenahme der St6drungstheorie angegeben. 
Die vorliegende Arbeit geht iiber die von KALLEN und anderen erhaltenen 
Resultate nicht hinaus. Ziel dieser Untersuchung ist es vielmehr, die 
von KALLEN benutzte Methode des adiabatischen Abschaltens der 
Wechselwirkung durch die Asymptotenbedingung im Sinne von LEH- 
MANN, SYMANZIK und ZiIMMERMANN® zu ersetzen. Dabei sollen konse- 
quent nur die renormierten Feldoperatoren benutzt werden, deren 
Matrixelemente frei von Divergenzen sind. Auf diese Weise ist es méglich 
eine tibersichtlichere und einfachere Formulierung der Quantenelektro- 


dynamik zu geben, die auch vom physikalischen Standpunkt aus be- 
friedigend erscheint. 


1 FEYNMAN, R.P.: Phys. Rev. 76, 749, 769 (1949); 80, 440 (1950). — Dyson, 
F.J.: Phys. Rev. 75, 486, 1736 (1949). — ScHWINGER, J.: Phys. Rev. 74, 1439 
(1948); 75, 651 (1949); 76, 790 (1949). 

2 Vgl. den zusammenfassenden Artikel von MatTTHEws, P.T., u. A. SALAM: 
Phys. Rev. 94, 185 (1954). 

3 KALLEN, G.: Ark. Fysik 2, 187, 371 (1950). — Helv. phys. Acta 25, 417 (1952): 
26, 755 (1953). — Handbuch der Physik, Bd. V/1, S. 169. Berlin-Géttingen- 
Heidelberg: Springer 1958. 

4 LEHMANN, H., K. SyMANZzIK u. W. ZIMMERMANN: Nuovo Cim. 1, 205 (1955). 
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Die Formulierung macht zwar nicht explizit von der Stérungstheorie 
Gebrauch, aber es l48t sich nur im Rahmen einer Entwicklung nach 
Potenzen der elektrischen Ladung begriinden, daB sie ein mathematisch 
konsistentes Gleichungssystem fiir die Quantenelektrodynamik darstellt. 


Auf die Probleme der Infrarot-Divergenzen wird nicht eingegangen. 


II. Asymptoten- und Renormierungsbedingungen 
Nach YANG und FELpMANN® gehen wir von den Feldgleichungen in 
Integralform aus 
p(x) = p(x) — f Sp(% — 2’) f(x’) dx’ 
sian (x) + f Dr( ce aimee 1) 


In diesen Gleichungen geniigen yj, (x) und Ai?(x) der freien Dirac- bzw. 
Maxwell-Gleichung und den Vertauschungsrelationen freier Felder. 
Durch diese Operatoren sei in der iiblichen Weise4 der Hilbert-Raum der 
physikalischen Zustande (Streuzustande) aufgebaut, den wir allen Uber- 
legungen zugrunde legen. Die Bezeichnungen sind die gleichen wie die 
von KALLEN® verwendeten, insbesondere benutzen wir ebenfalls wie 
KALLEN zur Quantisierung des Feldes A’? die indefinite Metrik nach 
BLEULER und Gupta. Die expliziten Ausdriicke fiir f(x) und 7,,(x) 
werden weiter unten diskutiert, in diesem Abschnitt sind sie durch die 
aus den Gln. (1) folgenden Beziehungen definiert: 


f(x) =(yZ +m) pla) | e 
Iu(%) se Ul) ANA, | 
Der Parameter m, der auch im Feld y;, (x) und in der retardierten Green- 
schen Funktion Sp, (x) auftritt, bezeichnet natiirlich die physikalische 
Masse des Elektrons. 

Die Gln. (1), die mit den Asymptotenbedingungen von LSZ# aquiva- 
lent sind, bedeuten eine Einschrankung fiir die Felder, da sie verlangen, 
daB die Integrale auf der rechten Seite fiir alle mit eigentlichen Hilbert- 
Raum-Zustanden gebildeten Matrixelemente existieren®. Am deutlich- 


sten sieht man diese Einschrainkung bei der Betrachtung der Vakuum- 
Einteilchenmatrixelemente. In diesem Falle konvergieren ndmlich die 


genannten Integrale — wie man durch Einsetzen leicht nachweist — 
nur in dem trivialen Falle, daB die Integranden identisch verschwinden: 
Rae ia a tN NA em (3) 


In diesen soa ist der ane Ge mit Impuls p 
und Spins durch |#,s>, der Ein-Photonenzustand mit Impuls & und 


: Yano, C.N., u. D. FELDMANN: Phys. Rev. 79, 972 (1950). 
6 Vgl. z.B. ZIMMERMANN, W.: Nuovo Cim. 10, 597 (1958). 
Z. Physik. Bd. 159 32a 
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Polarisation 4 durch |k, A> gekennzeichnet *. Die Giiltigkeit der Gln. (3) 
und (4) folgt auch aus der Definition der Operatoren f(x) und 7,,(%) 
[Gl. (2)] unter Zuhilfenahme der Lorentz-Invarianz (einschlieBlich 
Spiegelinvarianz). Nicht trivial sind die Forderungen (3) und (4) in dem 
Augenblick, in dem man explizite Ausdriicke fiir f(¥) und 7,,(%) angibt. 

Eine weitere Bedingung des gleichen Typs folgt aus (1) fiir Matrix- 
elemente der Form <W] {(0) |W’; £, s> wobei |W>, |W’; p, s> beliebige 
Eigenzustande zum Gesamtviererimpuls W bzw. W’+ # sind. Wie im 
Anhang 1 gezeigt wird, diirfen diese Matrixelemente keine 6-Funktionen 
in W—W’ enthalten. 

Mit Hilfe von Gl. (3) und (4) ergibt sich aus (1) folgende Normierung 
fiir die (renormierten) Feldoperatoren 


<0 p(x) [6.8 = <0] p(x) [P.8> = Vinee (5) 
<0| A,,(x) |&,4> = <o| A8(x) |, >= ear ae (6) 
22 


Diese Gleichungen besagen grob gesprochen, daB die Einteilchenzustande 
das gleiche Raumzeitverhalten wie die freien Teilchen liefern und sind 
bereits die Kallénschen Renormierungsbedingungen. 

Auf einen Unterschied von Gl. (6) fiir longitudinale und skalare 
Photonen gegeniiber der entsprechenden Gleichung bei KALLEN gehen 
wir spater ein. 

Eine weitere wesentliche Forderung an explizite Ausdriicke fiir { (x) 
und 7,,(%) bildet die notwendige Invarianz der Feldgleichungen gegeniiber 
der Eichtransformation erster Art p—e'?y, A,—>A,. Diese Invarianz 
verbiirgt die Existenz eines Ladungsoperators Q mit den Eigenschaften 


[O,9| =e, [0,4,)==0 (7) 
woraus mit Hilfe der Asymptotenbedingung (1) folgt: 
[Q, yn = ep, [Q, yout! a eps (8) 


e bezeichnet die Elektronenladung. 


Eine besondere und fiir die Elektrodynamik charakteristische Eigen- 
schaft ist es nun, daf der in den Gln. (4) und (2) formal eingefiihrte 
Strom 7,,(%) in engem Zusammenhang mit der Observablen Q steht. Es 
muB namlich gelten 

Q = Sio(x) dx. (9) 


* Zunachst folgert man die Gln. (3), (4) fiir normierbare Zustande z. B. 
[o> = Lee 0(p? + m?) C,(p) |p, s> mit Koeffizienten C,(p), die der Normierungs- 


Po> 
Beda ji al Cal p)|?0(p? + m?) dtp=1 geniigen. Wegen der Vollstandigkeits- 
o> 
relation der C a(P) folgt jedoch auch (3) in der angegebenen Form. 
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Eine notwendige Voraussetzung fiir das Bestehen einer solchen Gleichung 
ist nattirlich die Divergenzfreiheit des Stromes j,,(x). Fiir Ein-Elektro- 
nenzustande ergibt sich aus (9) wegen 


— 


<p| Q |b> =e <p| p> =e 2p, 8 (P— FP) 


die spezielle Folgerung 


<p| fo(0) |P> = 222. (10) 


(22)? 
Diese letzte Beziehung werden wir im nachsten Abschnitt als eine weitere 
Renormierungsbedingung benutzen, wobei wir uns an dieser Stelle 
wesentlich von KALLEN unterscheiden. Die Bedingung (10) entspricht 
einer ahnlichen Bedingungsgleichung bei der Festlegung der renormierten 
Kopplungskonstanten der a-Meson-Nukleon-Wechselwirkung. 
Aus der geforderten Divergenzfreiheit des Stromes 


4) 


aE (11) 
a 
folgt aus (1) 3 ; 
0 j _ @€ in 
ee Oe ee a) 


A Xu 

fiir alle Matrixelemente mit eigentlichen H. R.-Zustanden. Nur fiir 
solche Hilbert-Raum-Zustande verschwinden die Randterme bei der 
zum Beweis von (12) notwendigen partiellen Integration (vgl. Anhang 2). 


III. Explizite Formulierung der Feldgleichungen 


In diesem Abschnitt wollen wir zeigen, wie man einigermaBen zwangs- 
laufig zu den iiblichen expliziten Ausdriicken fiir /(«) und 7,,(x) gelangen 
kann. Dazu benutzen wir in erster Linie natiirlich die Korrespondenz zu 
den klassischen Gleichungen, zweitens die im 2. Abschnitt aufgestellten 
Forderungen (2) und (10) und drittens die Invarianz gegentiber Teilchen- 
Antiteilchen Konjugation. 

Zuniachst zur Konstruktion von f(x)! Die Korrespondenzprinzip und 
die Invarianz gegeniiber Ladungskonjugation fiihren fiir f(x) zu der 


Form ae 
2 Vu (p(x) A,,(%) +A,,(x) p(x). (13) 


Normalerweise ist die hier durchgefiihrte Symmetrisierung nicht notig, 
da wegen der kanonischen Vertauschungsrelationen die Vertauschbarkeit 
von A,,(«) mit p(x) bekannt ist. Da bei dem hier benutzten Formalismus 
die Felder p(x) und A,(x) als Funktionale der einlaufenden Felder 
mittels der Gln. (1) bestimmt sind, kann a priori nichts tiber die gleich- 
zeitigen Vertauschungsrelationen von y und A, ausgesagt werden. Die 
Invarianz gegentiber Ladungskonjugation ist daher nur fiir die angege- 
bene symmetrische Form von /(x) gesichert. 
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Der Ausdruck (13) erfiillt jedoch nicht ohne weiteres die Bedingung (3). 
Einfache Invarianziiberlegungen lehren aber, daB man (3) erfiillen kann, 
wenn man zu (13) den iiblichen Massenrenormierungsterm addiert. Die 
endgiiltige Form von /(x) lautet demnach 


f() =" yn fp), Au(a)} + Om y (2). (14) 


Dabei ist die universelle Konstante 6m nach (3) bestimmt durch die 
Gleichung 


dm <0] win(o) |p» =— 7 5 Ol YP (0)} |D>. (15) 


In der st6rungstheoretischen i ulate dieser Formeln zeigt sich be- 
kanntlich, daB dm eine divergente Konstante, aber der Gesamtaus- 
druck (14) ein Operator mit endlichen Matrixelementen ist. Die physi- 
kalisch notwendige Massenrenormierung fiihrt daher gleichzeitig zu 
einem wenigstens in der Stérungstheorie sinnvollen Ausdruck fiir die 
Kopplung /(*). 

Fiir den Strom 7,,(”) erhalt man aus der Korrespondenz zu den klas- 
sischen Gleichungen und aus der Ladungsinvarianz den Ausdruck 


© p(x), rope] = 5, (2). (16) 


Ein solcher Strom erfiillt aber nicht ohne weiteres die Bedingung (4). 
Einfache Invarianziiberlegungen (vgl. Anhang 3) zeigen, daB das Va- 
kuum -Einphoton-Matrixelement eines beliebigen Vektorfeldes s, die 


Form hats cols,(x) [k,a> = (Cel) (h) + Dhyphyel® (h) Jet. (17) 


Dabei sind C und D universelle Konstanten. Geniigt s,,(x) der Konti- 
nuitatsgleichung, so muB C =0 sein. 

Das Verschwinden der Divergenz von (16) 1aBt sich leider nicht direkt 
aus den Feldgleichungen herleiten. Es ergibt sich namlich unter Be- 
nutzung von (14) 


a S,(%) 7 . (Py.v(%), A,,(*)] + [yp vj, P(x), A,(x)]) . (18) 


Erst nach Kenntnis der gleichzeitigen Vertauschungsrelationen kann 
man auf das Verschwinden der rechten Seite schlieBen. 


Eine alternative Méglichkeit der Formulierung, die diesen Nachteil vermeidet, 
besteht darin, in den Gln. (14) und (16) auf die explizite Ladungsinvarianz zu ver- 
zichten. In diesem Falle ist der Strom s,=ie(py, y—<0|p Yup |O>) allein auf 
Grund der Feldgleichungen divergenzfrei. Auf die Ladungsinvarianz der Theorie 
kann man dann jedoch erst schlieBen, nach dem man die gleichzeitigen Kommuta- 
toren (zu endlichen Zeiten) berechnet hat. 


Zur Kompensation des zweiten Termes in (17) geniigt die Addition 
eines Termes der Form o2 


Oi, 0m, A, (x) (19) 
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zum Ausdruck (16), da er ein Matrixelement dergleichen Gestalt liefert 
und auBerdem die Korrespondenz zu den klassischen Gleichungen nicht 
stort. [Unter Zuhilfenahme von (12) erkennt man namlich, daB die 
Matrixelemente von (19), die mit physikalisch zuldssigen Zustanden 
gebildet sind, verschwinden.] Die universelle Konstante L’ ist nach 
Gl. (4) durch 


L'h,,k, <0| AP (0) |k, AY => <0] [B(0), yu v(0)] [44> (20) 
festgelegt. 

SchheBlich mu noch gewahrleistet werden, da8 der Kopplungs- 
parameter e in (16) wirklich identisch ist mit der in Gl. (40) auftretenden 
Elektronenladung. Dies ist nicht automatisch der Fall, da die Normie- 
rung des Operators w(x) bereits in (5) festgelegt wurde. Wir fiigen daher 
zu (16) und (19) noch einen Term der Form —L’” OA, hinzu, so daB 
die endgiiltige Form des Stromes lautet: 

: , ah a 
In (x) 5 pl ‘) Vu y (x )] te Le Say. ——— A, (x) — Ae (21) 


Ox, Oy 


Der letzte Term tragt zum Vakuum-Einphoton-Matrixelement nichts bei 
und stért daher die Giiltigkeit von Gl. (20) nicht. Wiederum andert der 
neue Zusatzterm die Korrespondenz zu den klassischen Gleichungen 
nicht, da er infolge der Gln. (2) die Form der Bewegungsgleichungen 
ungedndert laBt. Die Konstante L’ legen wir durch Bedingungs- 
gleichung (10) fest. Es wee sich (vgl. Anhang 4) 

L'=1 — lim © ¢5"| ppt (0), p(0)] |b). (22) 
Man erhalt aus (21) mittels i Bewegungsgleichung fiir A,,(x) leicht 
die von KALLEN benutzte Form des Stromes 


jel) = N(x), ywl*)] +L (5275, A(x) —OA,(%)), (23) 


Oxy OXy 


wobei die hier eingehenden Konstanten mit denen aus (21) wie folgt 
zusammenhangen : 
We 


yon il es ee ai ea Lise 2a 2 
N 1 SNE ER rss? L Ue IL = IG (24) 


IV. Diskussion der Vertauschungsrelationen 


Mit den expliziten Ausdriicken (14) und (21) und den Definitions- 
gleichungen fiir die darin auftretenden Konstanten bilden die Gln. (1) 
ein vollstandiges Gleichungssystem fiir die Quantenelektrodynamik. 
Eine Lésung solcher Gleichungen ist bekanntlich bis jetzt nur durch ein 
Iterationsverfahren méglich. Wir haben obiges Gleichungssystem in 
allen Einzelheiten bis zur Naherung e® gepriift. Es ergab sich hinsichtlich 
der physikalischen Konsequenzen vollige Ubereinstimmung mit den 
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bekannten Ergebnissen der Quantenelektrodynamik. AuBerdem stim- 
men auch die expliziten Ausdriicke fiir die Renormierungskonstanten in 
diesen Naherungen itiber die Gl. (24) mit den z. B. bei KALLEN auf andere 
Weise definierten Konstanten iiberein (vgl. Anhang 5). 

Trotz dieser Aquivalenz mit den friiheren Formulierungen, die das 
kanonische Quantisierungsverfahren benutzen, haben sich einige wesent- 
liche formale Unterschiede herausgestellt. Bekanntlich werden bei der 
kanonischen Quantisierung die gleichzeitigen Vertauschungsrelationen 
der Feldoperatoren y und A,, postuliert. Dagegen erhalten in der hier 
versuchten Formulierung die Feldoperatoren ihren Operatorcharakter 
iiber die einlaufenden Felder, und die gleichzeitigen Kommutatoren 
miissen daher aus den Bewegungsgleichungen erschlossen werden. Zum 
Beispiel ist die mikroskopische Lokalitat kein Postulat, sondern eine 
Folge der Gleichungen. Ihre Giiltigkeit ist durch die ,,lokale‘‘ Form der 
Kopplung zwar plausibel, ein wirklicher Beweis ist uns jedoch nur im 
Rahmen der Stérentwicklung gelungen. Einer der formalen Unterschiede 
zum kanonischen Quantisierungsverfahren zeigt sich bei der genaueren 
Untersuchung der gleichzeitigen Kommutatoren. Beginnen wir mit dem 
Kommutator der 4,. Es ergibt sich in der Storungsrechnung 


(A, (*), A (W)]e-»,= 2M g(x — 9). (25) 
Dabei wird die Konstante M in zweiter Naherung durch 
1 5 e 2) 4 
Mas feet (t +22) 1-4 Olay aa (26 


gegeben. Fiir alle anderen Komponenten der A, verschwinden die 
Kommutatoren. Gl. (25) ist in Ubereinstimmung mit der allgemeinen 
Form des Vakuumerwartungswertes dieser Vertauschungsklammer, die 
sich allein aus den Spektrumseigenschaften und der Asymptotenbedin- 
gung Gl. (6) ergibt’. 

Andererseits steht diese Gleichung offensichtlich im Widerspruch zu 
den kanonischen Vertauschungsrelationen. Damit gekoppelt ist ein 
weiterer Unterschied zum gewohnten Formalismus. Die gleichzeitigen 
Kommutatoren von y mit den 4, kénnen nicht verschwinden, da sonst 
mit Hilfe von (25) ein Widerspruch zu den Bewegungsgleichungen folgen 
wirde. Die richtige, mit den Bewegungsgleichungen vertragliche Form 
lautet vielmehr 


(p(x), Ay (V)]ajay, = 26M 65,9 (2) 0°(x — 9) | 
[v(*), An(¥)]esn = 2€M (1 — 894.) v2) 50 (x — 9). | 


? Vel. z.B. Takanasui, Y.: Nuovo Cim. 6, 371 (1957). 


(27) 
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In dritter Naherung der Stérungstheorie haben wir die Richtigkeit der 
Gl. (27) durch direkte, wenn auch etwas mithsame Rechnung verifiziert. 

Die gewonnenen Vertauschungsrelationen gewahrleisten auf Grund 
von Gl. (18) die Giiltigkeit der Kontinuitatsgleichung fiir den Strom Iu (x). 
Weiterhin ergibt sich auf ahnliche Weise, daB der aus dem Strom Iu(%) 
gemaB Gl. (9) gebildete Ladungsoperator die aus physikalischen Griinden 
erforderlichen Eigenschaften Gl. (8) erfiillt. 

Die Form der Gln. (25) und (27) wird plausibel durch die Bemerkung, 
daB sie mit Hilfe einer einfachen Eichtransformation in die kanonische 
Form iiberfiihrt werden kann. 

Dazu bemerken wir zunachst, daB die Feldgleichungen in ihrer 
differentiellen Form auch bei Vorliegen der Vertauschungsrelationen 
(25) und (27) unter der Eichtransformation 

ii == e 
A, =o ta A alg M Ox Oe A, | 
: 28) 
yp = exp jiemt a y | 
invariant bleiben. Unter Benutzung von (25) und (27) ergeben sich fiir 
die transformierten Feldoperatoren A, und py die kanonischen® Ver- 
tauschungsrelationen der renormierten Feldoperatoren®. 

Andererseits andert eine solche Eichtransformation die integrierte 
Form (1) der Bewegungsgleichungen fiir die elektromagnetischen Poten- 
tiale: 


A,,(x) = (S10 M- 


a? in ° seat Ss , , 
Fy,daj) A () +f Dale —2)ig(a') ax". (29) 
Fiir die Vakuum-Einphoton Matrixelemente von 4, ergibt sich daher 
erwartungsgemaB der von KALLEN fiir endliche Zeiten angegebene Aus- 


druck 1° 


~ ae é 
C0] 4, (2) [8 = (O40 + Mo 5-) OAM). (30) 
Nach diesen Ergebnissen ist es nicht méglich, den M-Term zu vermei- 
den. Entweder erscheint er in den gleichzeitigen Vertauschungsrelationen, 
oder er tritt in der Asymptotenbedingung auf. Daher stimmen unab- 
hangig von der gewdhlten Eichung die gleichzeitigen Vertauschungs- 
relationen der wechselwirkenden Felder nicht mehr genau mit denen 
der einlaufenden Felder iiberein. 


8 Vgl. z.B. KAtiin, G.: Handbuch der Physik, Bd. V/1, S. 346. Berlin- 
Gottingen-Heidelberg: Springer 1958. 

9 Eine sorgfaltige Diskussion dieser Operatoreichtransformation ist in einer 
nachfolgenden Arbeit durchgefiihrt: H. Rorinrx, Z. Physik. (im Erscheinen). 

10 KALLEN, G.: loc. cit. 8, S. 344. 
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Zusammenfassung 


In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, das adiabatische Ab- 
schalten bei der Formulierung und der stérungstheoretischen Auswertung 
der Quantenelektrodynamik konsequent zu vermeiden. Um nur mit 
renormierten Feldoperatoren rechnen zu kénnen, verzichteten wir tiber- 
dies auf das kanonische Quantisierungsverfahren. Die Quantisierung 
wurde vielmehr mit Hilfe der Asymptotenbedingung tiber die einlaufen- 
den Felder durchgefiihrt. 


Wegen des Fehlens von Abschaltfaktoren treten keine formalen 
Schwierigkeiten, wie zeitabhangige Renormierungskonstanten, die mit 
einer nur approximativ geltenden Translationsinvarianz verbunden sind, 
auf. Die strenge Lorentz-Invarianz erlaubt, die Ausdriicke fiir den renor- 
mierten Strom und die renormierte Quellfunktion der Elektronen auf 
einfache Weise zu konstruieren. Die hier eingehenden Renormierungs- 
konstanten werden nicht durch postulierte Vertauschungsrelationen, 
sondern durch physikalische Bedingungsgleichungen festgelegt, insbe- 
sondere so, daB der eingehende Kopplungsparameter e mit der Ladung 
eines Elektrons iibereinstimmt. Die Einfithrung der Renormierungs- 
konstanten soll tiberdies bewirken, daB die iiber unendliche Zeiten 
erstreckten Integrale renormierter Feldoperatoren ohne Abschalten kon- 
vergieren. Bei unseren st6rungstheoretischen Rechnungen, die in der 
vorliegenden Arbeit nur angedeutet werden konnten, zeigte es sich in 
der Tat, daB die auftretenden Zeitintegrale bei sorgfaltiger Benutzung 
der Renormierungsgleichungen (3) und (4) wohldefinierte konvergente 
Ausdriicke sind, wenn nur die Matrixelemente mit eigentlichen Hilbert- 
Raumvektoren gebildet werden. Allerdings unterscheiden sich die mit- 
tels der Asymptotenbedingungen (1) gewonnenen renormierten Feld- 
operatoren starker als zundachst erwartet von den durch adiabatisches 
Abschalten gewonnenen Operatoren. Fiir die physikalischen Ergebnisse 
ist dieser Unterschied aber ohne Belang, jedenfalls bis zu der von uns 
explizit nachgepriiften Naherung e3. Daher scheint es uns méglich, 
auch in der Quantenelektrodynamik das adiabatische Abschalten durch 
die Benutzung von Wellenpaketen zu ersetzen. 


Fir eine kritische Diskussion der im Abschnitt IV behandelten Probleme danken 
wir den Herren G. KALLEN und F. PENZLIN. 


Anhang 


1. Die Matrixelemente <W’| f{(x)|W,p> haben fiir W=W’ eine Raumzeit- 
abhangigkeit der Form e’?*, wo p auf dem Massenhyperboloid des Elektrons liegt, 
so da man fiir das Integral in (1) ahnliche Konvergenzschwierigkeiten erwartet wie 
fir das Vakuum-Einelektron-Matrixelement. Um diese genauer zu untersuchen 
miuissen von (1) Matrixelemente mit eigentlichen Hilbert-Raum-Zustanden gebildet 
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werden. Ein reprasentives Beispiel ist das Matrixelement <y| f(#) |v, « in>, wobei 


ly>= Sf C,(R) 6(k?) |&> dth, 
ky>0 


yainy= f C,(k) Cy(p) |k, pin) (A?) 0(p2 + m2) dth dp 
ko, Po>0 


normierte Streuzustande mit einem Photon bzw. einem Photon und einem Elektron 
sind. Nach leichter Rechnung nimmt der zweite Term von (1) die Form an: 


(8) O(b* +m) 308) a gs ACA ota 
FE ab wis CL Cp lH CaP) XH] 1(0) [A Bin>. (AWA) 


fate dth’ d’p 


(Dabei hat der infinitesimale Imaginarteil ¢ das gleiche Vorzeichen wie ky — kg + fo)- 
Hieraus folgt ohne weiteres die im Text ausgesprochene Behauptung: ¢h’| f(0)|k, pin» 


—> 2 
darf keine 6-Funktion 6° (k — k’) enthalten, da sonst nach den k-Integrationen ein 
2 2 
undefinierter Ausdruck der Form “2 , saa auftritt. Ist das Matrixelement an- 
me 


dererseits eine gewéhnliche Funktion der Impulse, so ist das Integral (A.1) wohl 
definiert, da der Bereich mit k=k’ hinsichtlich des ganzen Integrationsgebietes 
eine Menge vom MaBe Null ist. 

In der gleichen Weise macht man sich allgemein klar, da® fiir beliebige Mehr- 
teilchen-Eigenzustande |W) der Energie-Impuls-Operatoren Ff, die Matrixelemente 


<W'| f(0) |W, p> bzw. <W’|7,,(0) |W, k> 


keine vierdimensionalen 6-Funktionen in W’— W mehr enthalten diirfen. |W, p> 
bzw. |W, k» sind dabei Streuzustande, die zusatzlich ein Elektron bzw. ein Photon 
enthalten. 


Damit der Formalismus — wenigstens in der St6rungsrechnung — konsistent 
ist, miissen die eben besprochenen Bedingungen automatisch gelten, wenn man nur 
die Bedingungen (3) und (4) fiir die Vakuum-Einteilchen-Matrixelemente mit Hilfe 
der Renormierungsterme erfiillt hat. In den niedrigen Naherungen kann man leicht 
nachpriifen, da dies in der Tat der Fall ist. 


2. Die Loventz-Konvention. Zum Beweis der Gl. (12) mu man in 


[Pale — 2) jg2) abe" 


“ 


partiell integrieren. Dabei tritt ein Oberflachenintegral der Form 


lim! | Di4—a2)io() 424 == lim’ F(t) 
—>—00 ’—>—0o 
auf. Dieser Limes muB aber wegen der Giiltigkeit der Asymptotenbedingung fiir 
jedes Matrixelement mit eigentlichen Zustanden verschwinden, denn (1) 1aBt sich 


t 
ja (fiir =O) in der Form schreiben: f F(t’) dt’. 
10.2) 
3. Zum Beweis von Gl. (17) bendtigt man die Wirkungsweise einer Lorentz- 
Transformation U; auf die Photonenzustande |, A>. Diese folgt aber aus dem 


3 
Transformationsverhalten von az) (k). Da aj (hk) = (4) (R) al) (k) ist, wobe1 mit 
A=0 


(4) (k) die vier Polarisationsvektoren bezeichnet wurden, ergibt sich 


Up tal) (k) U, = el) (k) Ly (A) a ik), — Ay Dy he 


ea 
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a 


Also gilt i: 
Ut |k, AY=|R AD By, mit Braael®) Laerh). (A2) 
Aus diesem Transformationsverhalten und dem Vektorcharakter von s,, schlieBt 


man endlich auf: 


<0] 54 (0) [A A> = Ly 0|59(0)| 2, A> Bara- 


Die einzigen aus el”) und ky, konstruierbaren GréBen, die dieses ,,gemischte’ Trans- 
formationsverhalten aufweisen, sind aber 


el (k) und kye hy. 


Daraus folgt die Allgemeingiiltigkeit von (17). 


4. Begriindung von Gl. (22). Zur Auswertung der Renormierungsbedingung (10) 
ist es nétig, von Gl. (21) das Einelektronenmatrixelement zu bilden. Da in solchen 
Matrixelementen wegen (12) die Lorentz-Konvention verschwindet, folgt 


<p'| g(0)|P> = <P’|54 (0) [b> +L” <P’ lia (0) |P>- (A.3) 


Diese Gleichung gilt zunachst nur fiir eigentliche Ein-Elektronenzustande, da 
Gl. (12) benutzt wurde. Man schlieBt jedoch, daB sie dann auch in der Form (A.3) 
richtigt ist, wenn p ungleich p’ ist. Um den Fall p’= #, der in der Gl. (10) auftritt, 
zu diskutieren, ist es bequem, das Matrixelement von (21) in der folgenden Form 
aufzuschreiben: 


<P’ |ia(*)|P>=<P'| a(x) [D> + (L° — LL) CP’ (*) IPD + 


1 Ike i, e? 4 A , (A.4) 
4+ <p ya re »(*) —0 A, (4) (p>. 


Mit Hilfe der Asymptotenbedingung (1) laBt sich der letzte Term von (A.4), ohne 
partiell zu integrieren, umrechnen: 


a 26 v Pye 
joy ee ~<P'liv(x) 1B), (A.5) 


q? + VEsgn (qo 
wobei g = p— p’ gesetzt wurde. 

An der Stelle g = 0 ist der auftretende Bruch nicht wohldefiniert, was durch die 
Ruhmasse Null des Photons verursacht ist: Kommt man an die Stelle g=0 von 
zeitartigen Vektoren g heran, so verschwindet der ganze Ausdruck!!. Nahert man 
sich hingegen der Stelle g = 0 von raumartigen g her, was dem Ubergang p’ > p ent- 


spricht, so kann man die Kontinuitatsgleichung benutzen und man findet als Wert 
von (A.5) an der Stelle g=0 


L’< P| i4(0)|PD- 


11 Dieses Ergebnis erhalt man beim Rechnen mit adiabatischem Abschalten, 
da der Operator 
BP 
a - = Z , 
i ‘ ae Os dake) 


mit allen einlaufenden Feldern y;,, Am kommutiert und somit verschwindet. Vel. 
KarRLson, E.: Proc. Roy. Soc. Lond. A 230, 382 (1955), Gln. (11), (19), (20). 
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Gliicklicherweise spielt diese Mehrdeutigkeit fiir die Auswertung von (A.4) keine 
Rolle. Das Matrixelement ¢p’|s,(*) |p» enthalt namlich einen Beitrag der Form 


[ax (0,, —— Je (reps 
a 4 y 


der die Vakuumpolarisation beschreibt®. 


A,(x)| p> (A.6) 


Dieser Term hat die gleiche Form wie der letzte Term in (A.4) und bei ihm tritt 
die gleiche Mehrdeutigkeit auf. Wegen der Bedingung (20) muB aber i = G0) 
gewahlt werden, wobei G(g) die Fourier-Transformierte der Funktion G(x) ist. 
Somit enthalten der erste und letzte Term von (A.4) zusammen keine Mehrdeutig- 
keiten mehr. Im Text haben wir daher als Bestimmungsgleichung fiir L’’ diejenige 
Gleichung aufgeschrieben, die sich an den Fall p’ + p [GIL. (A.3)] stetig anschlieBt. 


5. Skizze dey Bevechnung dey Feldoperatoren bis zur dritten Ovdnung. Obwohl 
die ,,expliziten’’ Ausdriicke fiir den Strom, fiir die Renormierungskonstanten 6m, 
N, Lund damit auch L’ und L” bis zur ersten nicht trivialen Ordnung wohlbekannt 
sind, soll diese Rechnung kurz skizziert werden, um den Unterschied zur Methode des 
adiabatischen Abschaltens deutlich zu machen. 


Sm) und L(y, werden durch die Gleichungen 


OMe) O| Yin (* hae ae y. (x Ae (A.7) 
= fF(« Sy ee Yin (7 “\|p> 
und 
Lia) <0} Sars Ap (x) |k, AY = CO] (sy) |h, 2) (A.8) 


=) Kyy(% — #') a4 x’ <0 


bestimmt. Dabei findet man die Funktionen F(%), K,,,(%) in den Gln. (31.7) bzw. 
(29.6) des Kallénschen Handbuchartikels*. Es folgt nach den dort durchgefiihrten 
Rechnungen 


Al?(x’) |B, aD 


Ome) = 2 (—m2) und Le= IT (0) = G(0). (A.9) 
Zur Bestimmung von LQ, muB ¢p’|s,,|p> in dritter Ordnung von e bekannt sein. 
Diesmal erhalt man fiir <p’|(s ) p> ein Ergebnis, das sich vom Kallénschen® 
in zweierlei Hinsicht Spleen 4. Fehlt der Term TI (0 O) in der ersten Zeile von 
(34.4), da wir L’ = [7 (0) explizit subtrahieren; 2. fehlt der Term: — LO (—m?) a 
2m PA) (—m?). Dieser riihrt namlich davon her, da beim adiabatischen Abschal- 
ten zwar <0| f(x)|p> aber nicht f Sp(x— x’) Ol f(*’) 
unserem Verfahren ergibt sich daher 
PG P= Ne |S |e IT (q?) +R (g?) — S (2) + 
+ im e(q) (— I (q2) + R® (g2) — S (g?))} + (A.10) 
+ igy<p’| mip, [P>{S (2) + ime (q) S(g?)}. 


Die Renormierungsbedingung (22) fiihrt nach der Diskussion im vorigen Abschnitt 
zu der Gleichung (22)3 
—eLe =<P| (5) |P> Dy 
oder : F 0 
Lig = Ly = ROO) — SMO). (A.11) 


12 Vel. z.B. KALLEN, G. 8, S. 280. 
13 Vel. ® Gl. (34.1). KALLEN bezeichnet unser s,, durch 7,. 
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Durch Subtraktion erhalt man aus (A.10) und (A.11) das Matrixelement ¢'|7,,|>> 
1 

q* + vesgn (qo) 
element ¢’|4,,(0)|P> (alles bis zur dritten Ordnung). Natiirlich 148t sich auch 
leicht A,,(*) bis zur dritten Ordnung als (endlicher) Operator aufschreiben. Wir 
verzichten auf die explizite Angabe der Formeln. 

Nach der Wardschen Identitat kann man fiir L’ — L’’ auch schreiben [vgl. Gl. (34.3) 
von KALLEN®. ] 


des gesamten Stromes und nach Multiplikation mit das Matrix- 


Lig — Ly = — 2 Ney = EL (— m2) + 2m ZY’ (— m*) (A.12) 


Nee Noyes 


Die erste Gleichheit fiihrt die Kallensche Konstante N nach Gl. (24) — in zweiter 
Naherung genommen — ein. Durch Vergleich von (A.12) mit Gl. (32.20) von 
KALLEN® erkennt man, daB unsere Renormierungsbedingung (22) zum gleichen 
Ergebnis fiir N fiihrt wie die Untersuchung des gleichzeitigen Kommentators der 
Elektronenoperatoren. Die Wardsche Identitat gewahrleistet andererseits, da der 
Operator f(#) (in der Naherung e%) keine Divergenzen mehr besitzt. 


Erratum 


to C. DHANALAKSHMI and S. K. CHATTERJEE. Phase change on trans- 


mission of microwaves through metal disc delay dielectrics. Erschienen 
in Z. Physik 158, 196— 203 (1960). 


Equation (6) on page 198 should read as: 


Hence ‘x’ in equation (11) is modified as: 


NG oP 


Ce ray aah 


The results are modified accordingly. 


Zeitschrift fiir Physik 159, 495—504 (1960) 


Aus dem IV. Physikalischen Institut der Humboldt-Universitat 
und dem Physikalisch-Technischen Institut der Deutschen Akademie 
der Wissenschaft zu Berlin 


Zum Einflu8 einer Temperung im Vakuum 
und Schwefeldampf auf die Realstruktur 
von CdS-Einkristallen 


Von 
K.W. Boer, H. GuTJAHR und H. Hornunc 
Mit 4 Figuren im Text 
(Eingegangen am 21. Mdrz 1960) 


Es werden die spektrale Verteilung der Photoleitung von CdS-Einkristallen bei 
Belichtung mit natiirlichem Licht bei Zimmertemperatur und der Temperatur der 
flissigen Luft sowie Leitfahigkeitsglowkurven von besonders reinen CdS-Ein- 
kristallen in Abhangigkeit von der Vorbehandlung untersucht. Die Vorbehandlun- 
gen bestehen in einer Temperung im Vakuum, einer Temperung in einer Schwefel- 
atmosphare bzw. dem Aussetzen atmospharischer Luft bei Zimmertemperatur nach 
den vorangegangenen Temperungen. Die experimentellen Ergebnisse zeigen, daB 
sich eine gréBere Anzahl unterschiedlicher St6rzentren durch diese Vorbehand- 
lungen bilden muB, als bisher angenommen wurde. Nach der Temperung im 
Vakuum bilden sich drei Hafttermgruppen, deren energetischer Abstand vom 
Leitungsband 0,35, 0,45 und 0,55 eV betragt. 


1. Einleitung 


Eine Vielzahl elektrischer und optischer Eigenschaften wird durch 

die Realstruktur wesentlich bestimmt. Es liegt daher nahe, diese Eigen- 
schaften zu verwenden, um umgekehrt aus ihnen Aussagen tiber die 
Realstruktur zu gewinnen. 

Die Realstruktur von festen Kérpern ist auBerordentlich onipiee 
Sie wird durch Baufehler, Fremddotierung und Fehlordnungen in groBer 
Mannigfaltigkeit bestimmt. Dabei kénnen die Gitterstérungen quasi 
homogen im Volumen verteilt oder auch inhomogen im Kristall ange- 
ordnet sein. 

Um in dieser Situation mit einiger Hoffnung auf eine Deutung der 
experimentellen Ergebnisse Untersuchungen tiber die Art der Real- 
struktur anstellen zu kénnen, ist es daher notig, Kristalle zu unter- 
suchen, die sich nur hinsichtlich méglichst weniger Arten von Gitter- 
fehlern unterscheiden. Das bedeutet, daB man alle Untersuchungen 
an ein und demselben Kristall durchfiihren mu8. Eine Realstruktur- 
anderung kann dann zwischen den Messungen durch physikochemische 
Festkérperreaktionen vorgenommen werden. 

Z. Physik, Bd 159 33 
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Es ist zu erwarten, daB starkere Anderungen méglichst weniger ver- 
schiedener Fehlordnungsarten durch eine Temperung der Kristalle im 
Vakuum oder im Dampf einer ihrer Komponenten, bei CdS-Kristailen 
also im Kadmium- oder im Schwefeldampf erzeugt werden. Ist die 
Temperungstemperatur hoch genug, so wird sich innerhalb der Tempe- 
rungszeit ein von der Temperungstemperatur und dem Dampfdruck der 
umgebenden Atmosphare abhaingiges Fehlordnungsgleichgewicht ein- 
stellen}. Durch rasches Abkiithlen auf Zimmertemperatur kann das 
Fehlordnungsgleichgewicht eingefroren und der EinfluB der nunmehr in 
definierter Weise veranderten Realstruktur auf die elektrischen und 
optischen Eigenschaften untersucht werden. 

Realstrukturanderungen, die auf diese Art erzeugt werden, nehmen 
zum groBen Teil ihren Ausgang von der Oberflache der Kristalle (ab- 
gesehen von der Bildung von Frenkel-Defekten, Assoziaten usf.). Es ist 
daher zur ersten Orientierung sehr niitzlich, insbesondere solche physi- 
kalischen Untersuchungsmethoden heranzuziehen, die auch eine gewisse 
Trennung zwischen Volumen- und Oberflacheneffekten zulassen. Aus 
diesem Grunde werden Untersuchungen der spektralen Verteilung der 
Photoleitung durchgefiihrt, die im Bereich des Auslaufers hauptsachlich 
iiber die kristallinneren Gitterst6rungen und im Bereich des Grundgitters 
hauptsachlich tiber oberflachennahe Stérungen Hinweise _liefern. 
AuBerdem werden Leitfahigkeitsglowkurven aufgenommen, die einen 
Teil des St6értermspektrums in der verbotenen Zone zu analysieren ge- 
statten. 

Diese Untersuchungen werden daher vor und nach einer Temperung 
der Kristalle im Vakuum bzw. in einer Schwefelatmosphare durchge- 
fiihrt. Von einer Temperung im Kadmiumdampf wurde infolge experi- 
menteller Schwierigkeiten Abstand genommen®*. 


2. Versuchsanordnung und Durchfithrung der Messungen 


Die Versuchsanordnung zur Messung der spektralen Verteilung der 
Photoleitung wurde in vorangegangenen Arbeiten2>3 bereits beschrieben. 
Als Kontakte wurden hier jedoch im Vakuum aufgedampfte Gold- 
elektroden, die durch eine vorangegangene Beglimmung sperrschichtfrei 
gemacht wurden, benutzt. Der Elektrodenabstand betrug etwa 2 mm. 


* Die Kristalle muBten wahrend der Temperung bereits kontaktiert sein, damit 
elektrische Untersuchungen vor und nach der Temperung mit ein und demselben 
Kristall méglich waren. Durch eine Temperung im Kadmiumdampf wurden diese 
Kontakte jedoch so wesentlich verandert, da® die gleichen Kontaktverhdltnisse 
nicht mehr reproduziert werden konnten. 

1Vgl. z.B. Krocer, F.A., H.J. Vink u. J. vAN DER Boomcart: Z. physik. 
Chem. 203, 1 (1954). 

2 Borer, K.W., u. H. Guryanr: Z. Physik 152, 203 (1958). 

3 Vgl. auch Bercer, H., K.W. BOER u. E.-H. WEBER: Z. Physik 158 (1960) 
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Die Aufnahme der Leitfahigkeitsglowkurven erfolgte nach einer vor- 
angegangenen Belichtung bei 543 my fiir 10 min bei der Temperatur der 
fliissigen Luft und einer anschlieBenden Dunkelpause von 3 min. Die 
Anregungsdichte betrug etwa 1014 Qu/cm?s, die Aufheizgeschwindigkeit 
0;25-/see. 

Die Temperung im Vakuum erfolgte in dem auch zur Leitfahigkeits- 
untersuchung verwendeten Rezipienten. Die Temperungszeit betrug 
30 min, die Temperungstemperatur lag zwischen 300 und 350° C. Durch 
Einfillen von fliissiger Luft in den Kiihlfinger nach Beendigung der 
Temperung wurde der Kristall 
innerhalb einer Minute von der 
Temperungstemperatur auf die 


| 
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Die Temperung der Kristalle Z U Ys Z g y) 
im Schwefeldampf erfolgte in Ze AY AY 
einemevakuierten Zweischenkel- (4 __/7 Z| iF A 
quarzrohr (vgl. Fig. 1), dessen 7 7 y} V 7; j 
einer Schenkel mit Schwefel (S) 4 | “| Zia y 
und dessen anderer mit den zu Z Z y g y; 
tempernden Kristallen (J‘) be- 4 Z Z Y, 


schickt war. Jeder der Schenkel 
befand sich in einem eeeneE Fig. 1. Zweischenkelquarzrohr zur Temperung der Kri- 
Ofen (OE, und OE,) . DurchWahl stalle in einer Schwefelatmosphare und Ofen im Schnitt 
der Einwaage und der Tempera- 

turen der Ofen konnten sowohl der Dampfdruck des Schwefels als auch die 
Temperungstemperatur variiert werden. Nach der Temperung wurde 
das Rohr so abgekiihlt, daB die Temperatur des den Schwefel enthal- 
tenden Schenkels stets niedriger als die der CdS-Kristalle war. Dadurch 
wurde eine Kondensation des Schwefels auf den Kristallen vermieden. 
Die Abkiihlungszeit von der Temperungstemperatur bis auf Zimmer- 
temperatur lag in der GréBenordnung von 1 min. Die Temperungs- 
temperatur betrug etwa 700 bis 750° C. Der Schwefeldruck lag bei den 
angegebenen Messungen zwischen 6 und 8 Atm. 


3. MeBergebnisse 


Die im folgenden zu beschreibenden Untersuchungen wurden an 
einer gréBeren Zahl von besonders reinen CdS-Einkristallen* durch- 
gefiihrt. 


a) EinfluB einer Vakuumtemperung auf die spektrale Verteilung der 
Photoleitung. In Fig. 2 ist die spektrale Verteilung der Photoleitung 


4 Boer, K.W., u. Cr. ZIMMERMANN: Mber. D.A.W. 1, 336 (1959). 
Bm 
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bei Zimmertemperatur und der Temperatur der fliissigen Luft wie- 
dergegeben. Die Kurven 7 der Fig. 2 zeigen die Photoleitung des 
unvorbehandelten Kristalls. Vor der Aufnahme der Kurven 2 wurde 
der Kristall im Vakuum in der oben beschriebenen Weise getem- 
pert und anschlieBend innerhalb einer Minute auf die MeStemperatur 
abgekiihlt. 

Es zeigt sich, daB durch diese Temperung die Photoleitung bei 
Zimmertemperatur unterhalb 500 my gegeniiber der urspriinglichen 
MeBkurve absinkt und oberhalb 500 my. stark zunimmt. Dieses Ergebnis 


LE AZZ. 20 18 16 eV BE 9B 20 18 16 eV 


Fig. 2a u.b. Spektrale Verteilung der Photoleitung in natiirlichem Licht. a Bei Zimmertemperatur; 
b bei T= — 180° C 


zeigt, da} die durch die Temperung im Innern und an der Oberflache 
des Kristalls erzeugten Realstrukturanderungen einen unterschiedlichen 
Einflu8 auf die Photoleitung ausiiben®. 


Besonders bemerkenswert ist die Erweiterung des photoempfind- 
lichen Spektralbereichs in das Gebiet des Auslaufers bis zu etwa 800mu. 


Die MeBkurven 2 sind reproduzierbar, wenn der Kristall im Vakuum 
belassen und nicht tiber Zimmertemperatur erwarmt wird. Lat man 
jedoch den Kristall im AnschluB an die Aufnahme der MeBkurven 2 
fiir die Dauer von etwa 24 Std an Luft stehen, so nimmt die Photoleitung 
im gesamten Spektralbereich erheblich ab (vgl. Kurven 3 der Fig. 2). 
Eine weitere Abnahme der Photoleitfahigkeit kann durch gleichzeitiges 
Einstrahlen polychromatischen Lichtes wahrend der Einwirkung von 
Luft erreicht werden (vgl. Kurven 4 der Fig. 1). Im langwelligen Aus- 


laufer ist nun oberhalb 550 my keine Photoleitfahigkeit mehr nachzu- 
weisen. 


° BERGER, H., K.W. B6ER u. E.-H. WEBER: Mber. D.A.W. 2, 95 (1960). 
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Der Verlauf der MeBkurven, die bei der Temperatur der fliissigen Luft 
aufgenommen wurden, unterscheidet sich hinsichtlich der Beeinflussung 
durch die Vorbehandlung nicht wesentlich von den bei Zimmertempe- 
ratur aufgenommenen Kurven. 


24 Ze 20 18 eV 
T “le mae 


0 
490 500 550 600 650 700 A[mp] 


oy 22 20 18eV 


AO | | 
Y70 500 550 600 650 700 A{rrys] 


Fig. 3a u. b. Spektrale Verteilung der Photoleitung in natiirlichem Licht. a Bei Zimmertemperatur; 
b bet 7=—180° C 


b) EinfluB einer Temperung im Schwefeldampf{ auf die spektrale 
Verteilung der Photoleitung. Die Kurven J der Fig. 3 zeigen den spek- 
tralen Verlauf der Photoleitung des unvorbehandelten Kristalls. Nach 
einer Temperung im Schwefeldampf, wie in Abschnitt 2 beschrieben, 
nimmt die Photoleitfahigkeit im Bereich des Grundgitters und in der 
Nahe der Absorptionskante gegeniiber der des nicht vorbehandelten 
Kristalls erheblich ab. Im weiteren Auslaufer hingegen steigt die Photo- 
leitfahigkeit an. Ahnlich wie bei der Temperung im Vakuum erweitert 
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sich der photoempfindliche Spektralbereich nach langen Wellenlangen 
(vgl. Kurven 2 der Fig. 3). 

Der durch diese Temperung erzwungene Realstrukturzustand andert 
sich bei Zimmertemperatur langsam. Nachdem der Kristall fiir eine Zeit 
von 15 Std bei Zimmertemperatur im Vakuum belassen wurde, ergab 
sich die MeBkurve 3 der Fig. 3a. Die Photoleitung ist nahezu im 
gesamten Spektralbereich angestiegen. 


Eine anschlieBend durchgefiihrte Temperung im Vakuum (vel. 
Abschnitt 2) bewirkt eine weitere Erhéhung der Photoleitung im ge- 
samten Spektralbereich (Kurven 4 in 

Fig. 3). Die photoelektrischen Eigen- 


7IA) schaften des Kristalls nach dieser Va- 
kuumtemperung unterscheiden sich nicht 
10° 1 wesentlich von denen des im vorigen 


Abschnitt untersuchten Kristalls, der vor 

derVakuumtemperung keiner Temperung 

in einer Schwefelatmosphare ausgesetzt 

es war (vgl. Kurven 2 der Fig. 2). 

s Auch hier liefern die Untersuchungen 
bei der Temperatur der fliissigen Luft 
keine wesentlich abweichenden Ergeb- 

2 nisse gegentiber den bei Zimmertempera- 

tur erhaltenen. 


c) EinfluB einer Temperung im Va- 
kuum und in einer Schwefelatmosphare auf 
Fie) 4 Pbittahigheitadowkurvea den Verlauf von Leitfahigkettsglowkurven. 
Die verwendeten besonders reinen Kri- 

stalle zeigen vor der Temperung keine meBbare Leitfahigkeitsglowkurve. 
Die MeBgrenze lag bei 101% Amp, die angelegte Spannung betrug 100 V. 
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Nach der Temperung im Vakuum liegt die Leitfahigkeitsglowkurve 
um mehr als zwei GréBenordnungen oberhalb der MeBgrenze. Es treten 
zwei deutlich ausgepragte Maxima bei — 145° und — 15° C auf. Aus dem 
Kurvenverlauf ist ein weiteres iiberdecktes Maximum bei etwa — 70° C 
zu vermuten (vgl. Kurve J der Fig. 4). 


Nach einer Temperung im Schwefeldampf liegt die Leitfahigkeits- 
glowkurve wieder unterhalb der MeBgrenze. 


Bei einer anschlieBenden Temperung im Vakuum tritt offensichtlich 
eine Riickbildung der Realstruktur ein, so daB die Glowkurve wieder 
meBbar wird (vgl. Kurve 2 der Fig. 4). Hier sind zwei Maxima bei 
— 20° und bei — 85° C deutlich sichtbar. Ein drittes tiberdecktes Maxi- 
mum ist unterhalb —120°C zu vermuten. 
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Nach einer nochmaligen Temperung im Vakuum tritt eine weitere 
Erhéhung der Glowwirkung auf. Insbesondere das Maximum bei — 20°C 
hat stark zugenommen und tiberdeckt jetzt das bei — 85° hegende Ma- 
ximum, so da8 dieses nur noch schwach angedeutet erscheint (vgl. 
Kurve 3 in Fig. 4). 

Die MeBkurve 3 hat Ahnlichkeit mit der MeBkurve J, nur liegen die 
Maxima der MeBkurve 3 bei etwas niedrigeren Temperaturen als die 
der MeBkurve J. 

Wird der Kristall an atmospharischer Luft stehen gelassen, so nimmt 
die Glowwirkung betrachtlich ab, und es laBt sich kein ausgepragtes 
Glowmaximum mehr nachweisen. Wird der Kristall beim Stehenlassen 
an Luft gleichzeitig belichtet, so liegt danach die Leitfahigkeitsglowkurve 
wieder unter der MeBgrenze. 


4. Diskussion der MeBergebnisse 


Die vorliegenden experimentellen Ergebnisse zeigen, daB die Er- 
scheinungen nicht in elementarer Weise durch eine volumenhomogene 
Anderung der Konzentration einfacher gittereigener Stérungen wie 
Schottky- oder Frenkel-Defekten erklart werden kénnen. 

So beeinflussen die sich durch die Vorbehandlung bildenden Stér- 
zentren die Leitfahigkeit im Grundgittergebiet und im Auslaufer in ver- 
schiedener Weise. Da mit groBer Wahrscheinlichkeit die Photoleitung im 
Grundgittergebiet wesentlich durch St6érzentren der Oberflache, die 
Photoleitung im Auslaufer jedoch hauptsachlich durch Stérzentren im 
Kristallinnern bestimmt wird, ist zu folgern, daB eine Temperung min- 
destens zwei Arten voneinander zu unterscheidender St6érzentren bildet, 
wovon die eine Art bevorzugt im Volumen, die andere bevorzugt an der 
Oberflache auftreten muB. 

Abgesehen von der Bildung einfacher Gitterdefekte bzw. von Zwi- 
schengitterplatzbesetzungen beider Komponenten des Kristalls k6nnen 
sich im Kristallinnern Assoziate von Fehlstellen bilden, die vermutlich 
einen groBen Einflu8 auf das experimentell erfaBte Geschehen austiben. 
In noch komplizierterer Weise kénnen sich, selbst wenn man von gitter- 
fremden Adsorptionsschichten absieht, an der Kristalloberflache Gitter- 
fehler ausbilden, so daB hier eine gr6Bere Gruppe von Fehlern zu unter- 
scheiden ist. Es ist daher auch bei den durchgefiihrten einfachen Vor- 
behandlungen nicht méglich, eine vollstandige Deutung der beschriebe- 
nen MeBergebnisse zu geben. Stattdessen muB man sich hier zunachst 
darauf beschrinken, die wesentlichsten Einfliisse zu diskutieren und ein 
recht grobes Bild der ablaufenden Erscheinungen zu entwerfen. 

Vorangegangene Untersuchungen® haben gezeigt, da bei einer 
Temperung der untersuchten CdS-Einkristalle im Vakuum bei einer 


6 Borer, K.W., H. HornuNnG u. Ki. ZIMMERMANN: Mber. D.A.W. (im Druck). 
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Temperatur von etwa 350°C Kadmium aus den Kristallen abdampft. 
Es ist daher zu vermuten, daB die nicht vorbehandelten Kristalle einen 
Kadmium-UberschuB besitzen, den sie bei der Temperung im Vakuum 
zumindest teilweise abgeben. 

Nimmt man an, daB ein solches Abdampfen eines Cd-Uberschusses 
auch bei der hier durchgefiihrten Temperung im Vakuum stattfindet, 
so folgt zwangslaufig, daB die Konzentration des Kadmium-Uberschusses 
an der Oberflache der Kristalle kleiner sein muB als im Kristallinnern. 
Gelingt es, durch rasches Abkiihlen diesen Zustand einzufrieren, so ist 
dies auch nach der Temperung der Fall. Es ist nun allgemein bekannt, 
daB ein geringer MetalliiberschuB eine Erhéhung der Photoleitung 
bewirkt. Unter Beriicksichtigung dieser Tatsache ist zu erwarten, dab 
die Photoleitung nach der Temperung geringer ist als vor der Temperung. 
Diese Abnahme der Photoleitung sollte besonders stark im Grundgitter- 
gebiet sein, in dem die Oberflache den wesentlichen Einflu8 auf die 
Photoleitung ausiibt. 

Eine solche Abnahme der Photoleitfahigkeit im Grundgittergebiet 
wurde experimentell tatsachlich gefunden. Entgegen der Erwartung 
steigt jedoch die Photoleitung im Auslaufer betrachtlich an. Diese Tat- 
sache zeigt, da neben dem Mechanismus des Abdampfens von Kadmium 
noch mindestens ein weiterer ProzeB der Realstrukturanderung zur Er- 
klarung angenommen werden muB. Es liegt auf der Hand, die Bildung 
von thermodynamisch bedingter Fehlordnung fiir diesen Anstieg ver- 
antwortlich zu machen. 

Die Erhéhung der Photoleitfahigkeit kann durch eine VergréBerung 
der Aktivatorkonzentration oder durch eine Verringerung der Haftterm- 
konzentration erreicht werden. Bei der Temperung ist, sieht man einmal 
vom Ausheilen gré8erer Gitterfehler ab, nur die Schaffung von 
Stérzentren wahrscheinlich. Zur Deutung des experimentellen Befundes 
sollten daher die Fehlordnungsarten herangezogen werden, die als 
Aktivatoren wirken. Eine weitere Eingrenzung ist zunachst nicht még- 
lich. 

Eine Temperung im Schwefeldampf wirkt insofern dhnlich einer 
Temperung im Vakuum, als auch hier eine Verminderung des Uber- 
schusses yon Kadmium erzwungen wird. Es ist zu vermuten, daB durch 
Anlagerung von Schwefel an der Oberflache bei dieser Art der Behand- 
lung das Gitter weiter aufgebaut wird. Eine betrachtliche Abnahme der 
Photoleitfahigkeit im Grundgittergebiet liefert dann auch einen experi- 
mentellen Hinweis auf die Ahnlichkeit beider Vorbehandlungen hinsicht- 
lich ihres Einflusses auf die Photoleitfahigkeit. Die Tatsache, daB eben- 
falls eine Erweiterung der spektralen Empfindlichkeit der Photoleitung 
nach langen Wellen hin gefunden wird, gibt einen weiteren experimen- 
tellen Hinweis fiir diese Uberlegungen. 
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Es ist jedoch zu bemerken, daB nach der Schwefeltemperung die 
Leitfahigkeit im gesamten Spektralbereich niedriger ist als nach einer 
Temperung im Vakuum. Dies mag als Hinweis dafiir gedeutet werden, 
daB jetzt ein Kadmium-UberschuB weitgehend beseitigt ist, gegebenen- 
falls sogar ein SchwefeliiberschuB im Kristall vorhanden ist. 


Wird der Kristall jetzt wieder im Vakuum getempert, so stellt sich 
offenbar ein Gleichgewicht ein, das dem nach der Temperung des vorher 
unbehandelten Kristalls weitgehend entspricht. Dies kann man wohl 
in einfacher Weise dadurch verstehen, da8 man annimmt, daB iiber- 
st6chiometrisch eingebauter Schwefel durch die Vakuumtemperung 
wieder verdampft. Der Anstieg der Photoleitung im gesamten Spektral- 
bereich weist darauf hin, daB die bei der Vakuumtemperung gebildeten 
Aktivatoren wieder wirksam werden kénnen. 


Der EinfluB der Luft auf die Photoleitung im AnschluB an die Tempe- 
rung im Vakuum ist noch bedeutend schwieriger zu deuten, da hier 
offenbar gitterfremde Stérstellen gebildet werden. Man kann jedoch 
leicht feststellen, daB als Bestandteil der Luft lediglich der Sauerstoff 
wesentlich fiir eime Veranderung der Photoleitung in Frage kommt’. 
Der Sauerstoff sollte als homologes Element des Schwefels ahnliche Eigen- 
schaften hervorrufen wie der Schwefel selbst, also insbesondere eine 
Abnahme der Photoleitung. Dies entspricht dem experimentellen 
Befund. 


Die Tatsache, da eine zusatzliche Lichteinstrahlung den Vorgang 
der Abnahme der Photoleitung unterstiitzt, kann vielleicht dadurch 
erklart werden, daB es sich bei dem Vorgang des Einbaus von Sauerstoff 
in das Gitter um einen ProzeB handelt, der einer Energiezufuhr bedarf, 
also z.B. bei hdheren Temperaturen bevorzugt vonstatten geht und eine 
solche Energiezufuhr auch durch die Einstrahlung von Licht erfolgen 
kann. Dies deckt sich mit der Beobachtung, daB sehr haufig eine 
Lichteinstrahlung hinsichtlich des experimentellen Ergebnisses einer 
gewissen Temperaturerhohung aquivalent sein kann, d.h. daB Vorgange, 
die an sich bei héherer Temperatur ablaufen, auch bereits bei tieferer 
Temperatur vonstatten gehen, wenn nur der feste K6rper gleichzeitig 
mit Licht bestrahlt wird. Die Tatsache, daB die Photoleitung im Aus- 
laufer durch den Einflu8 des Luftsauerstoffs besonders stark vermindert 
wird, liefert vielleicht einen Hinweis dafiir, daB Stérzentren, die diese 
Photoleitung bewirken, durch den Einbau des Sauerstoffs vernichtet 
werden. Es ist jedoch zu erwahnen, daB eine Abnahme der Photo- 
leitung insbesondere im Ausléufer nur dann gefunden wird, wenn der 
CdS-Kristall im Bereich der Zimmertemperatur mit Sauerstoff behandelt 


?7 Bercer, H., K.W. Boer u. E.-H. WEBER: Z. Physik 158 (1960). 
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wird. Erfolgt diese Behandlung bei héheren Temperaturen, so erhalt 
man eine Zunahme der Leitfahigkeit®>®. 

Auch dieses Ergebnis zeigt, daB offensichtlich eine gréBere Mannig- 
faltigkeit von Stérzentren bei den beschriebenen Behandlungsarten 
gebildet wird, als bisher angenommen wurde. Zu einer detaillierteren 
Diskussion ist es daher notwendig, die hier beschriebenen Untersuchun- 
gen durch andere zu ergaénzen und insbesondere durch Behandlung bei 
verschiedenen Temperungstemperaturen und Driicken zu versuchen, 
die Bildung verschiedener Arten von Fehlordnungstypen voneinander 
zu trennen. Solche Untersuchungen sind zur Zeit im Gange, und es soll 
liber sie zu einem spateren Zeitpunkt berichtet werden. 

AbschlieBend sei auf die Leitfahigkeitsglowkurven kurz eingegangen. 
Aus den MeBkurven ist zu entnehmen, daB in dem Energieintervall, das 
durch den in den Messungen erfaBten Temperaturbereich zwischen 
—150° C und 0° C bestimmt wird, drei Arten von Hafttermen durch die 
Vakuumtemperung erzeugt werden. Eine erste orientierende Abschat- 
zung der Energiewerte nach RANDALL und WILLKENS” liefert fiir den 
energetischen Abstand dieser Terme vom Leitungsband die Werte 0,35, 
0,45 und 0,55 eV. Eine zuverlassigere Bestimmung des energetischen 
Abstandes dieser Terme vom Leitungsband muB mit einer anderen 
experimentellen Methode erfolgen; so z.B. mit der Methode der Variation 
der Heizgeschwindigkeit bei der Aufnahme von Leitfahigkeitsglowkur- 
ven. 

Im augenblicklichen Stand der Kenntnisse kann jedoch festgestellt 
werden, daB mindestens drei solcher Hafttermgruppen mit Sicherheit 
durch eine Temperung im Vakuum erzeugt werden, da die fiir diese 
Untersuchungen verwandten Kristalle so rein waren, daB eine Stérung 
dieser Ergebnisse durch gitterfremde Zentren hinsichtlich der Glow- 
leitfahigkeit um mehrere Gré8enordnungen unter der gemessenen Er- 
scheinung lag. 


Wir danken Herrn Dipl.-Chem. Cr. ZIMMERMANN fiir die Herstellung der 
besonders reinen CdS-Kristalle. 
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Fiir Fermi-, Gamow-Teller- und gemischte Ubergange wird die Polarisation der 
Elektronen mit Coulomb-Feld-Wellenfunktionen fiir das Elektron und Zwei- 
komponententheorie fiir das Neutrino berechnet. Die Coulomb-Korrekturen andern 
an einer vollstandigen Polarisation nichts auBer der Richtung. Fiir reine Fermi- 
Ubergange findet man unter Vernachlassigung der Coulomb-Korrekturen, da®B die 
Elektronenpolarisation ein Einheitsvektor antiparallel zum Impuls des Neutrinos 
im Ruhsystem des Elektrons ist. Bei reinen Gamow-Teller-Ubergangen wird die 
Elektronenpolarisation in Abhangigkeit von Polarisationsgrad und “degree of 
alignment’ des Ausgangskernes angegeben. Man findet z.B. fiir vollstandig orien- 
tierte Kerne im Co®-Fall (J’= J — 1), daB die Elektronenpolarisation unabhangig 
von der Neutrinorichtung ist. Bei gemischten Ubergangen (J’= J) und voll- 
standig orientierten Kernen findet man nur im Neutron-Fall (J’= J =) voll- 
standige Polarisation der Elektronen. Es werden auch einfach unique verbotene 
Gamow-Teller-Ubergange betrachtet und dabei wird keine vollstandige Elek- 
tronenpolarisation gefunden, auch wenn die Ausgangskerne zu 100% polarisiert 
sind. In einem Anhang wird die Rechnung fiir die unique verbotenen Uberginge 
ausfiihrlich gebracht (als Beispiel fiir die Anwendung von Racah-Algebra). 


1. Introduction 


In a recent publication! the polarization of beta-particles in allowed 
transitions was discussed. In particular the conditions necessary for the 
production of pure electron spin states corresponding to complete beta- 
polarization were studied. It is to be emphasized that the circumstances 
considered allow the observation of recoil directions and/or nuclear 
polarization and alignment (nuclear orientation). Therefore the direction 
of the electron polarization is completely general and is not restricted 
to be longitudinal. In the paper cited Goop and Rose pointed out that 
with one apparent exception pure electron states arise when a complete 
measurement is made and thus no averaging over other observables 
is involved. The exceptional case refers to a pure Gamow-Teller transi- 
tion when the nuclear spin decreases by one unit and the nucleus is 
completely oriented. Then the beta polarization was seen to be complete 


* On leave from ,,Physikalisches Institut der Universitat Erlangen”. 
1 Goop, R.H., and M.E. Rose: Nuovo Cim. 14, 872 (1959). 
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whether or not one observed the neutrino. In this connection it should be 
realized that when the neutrino direction is not observed the nuclear 
alignment is irrelevant. 

It is our purpose in this paper to clarify this question of complete 
polarization in allowed beta-transitions. At the outset it is readily seen 
that there is no a priori requirement that a maximal (complete) obser- 
vation should be necessary in order to produce pure spin states for the 
beta particle. From the point of view of the density matrix it is quite 
possible that parameters may enter which are, for the electron polariza- 
tion, completely irrelevant. If this were the case it would be enlightening 
to understand the reasons for the appearance of such variables. The 
presence of such irrelevant variables would imply a set of eigenvalues 
of the density matrix equal to (1, 0, 0, 0) regardless of the values of these 
variables. The conclusion of the present considerations is that in those 
cases where the beta polarization is in fact complete the production of 
electrons in one spin state only is made necessary by requirement of 
angular momentum conservation. 


In the following considerations we shall start from the same beta- 
interaction as was used in the paper of Goop and Rose. The only essen- 
tial point involved here is that a restriction is made to the two- 
component neutrino theory. It will suffice to consider only electron 
emission since the changes required for positron emission are trivial 
and very easily obtained. The work of Goop and Rose is extended, 
however, in that the Coulomb field will be taken into account. As has 
already been emphasized! the results we obtain are included in the general 
formulas of JACKSON, TREIMAN and Wy Lp? and of EBEL and FELD- 
MANN*. We also extend the considerations to unique forbidden transi- 
tions where, for reasons to be made clear, it is impossible to obtain com- 
plete electron polarization. 


2. The Polarization of the Electrons 


We write the Dirac equation with the Coulomb field as follows 
Rasa acer ee 
1a-V+ 8 2S \p=Ey 


where the Dirac. matrices are given by 
/ 
1 _(°? ope: eee 
Go 0 () =" 


° EBEL, M.E., and G. FELDMANN: Nuclear Phys. 4, 213 (1957). 


Electron Polarization in Allowed Beta-Transitions 507 


6 are the Pauli spin matrices. In our units is m—=c=h=1. JACKSON, 
TREIMAN and Wytp!? give the solutions of the Dirac equation with 
Coulomb field. We need the part for f-decay without nuclear paritiy 
change in the limit of small 7(7—0). 


The amplitude spinor is 


U - N i Xn 
mo Sep Cone 
2ui M Wren Xm 


where y,, are the two Pauli spinors which diagonalize o, and 


, W+41 a ee oS 
Mape (iti), y=fi—ez? 
and 
IN|? = hie i ae 
W141 


Here *(Z, W) is the Fermi function. 


The interaction energy in f-decay with (V — 4A) interaction is given 
by 
g (y(t +Ays) o") (Po yu(t 7s) v’)- 


For allowed f-transitions we factor out the nuclear matrix elements and 
write 


Me (U*, (1 +5) U") + 7M. (U2, 6 (4 +5) U’). 
M = (J;,M,|1| J;, M;) is the Fermi matrix element 
M’ = (J;,M,,|e| J;, M;) is the Gamow-Teller matrix element. 


The transition probability is then proportional to 
[Me (U2, (4 +5) UO) |? + AM’. (UZ a(1 +5) U")|? 
or written as a trace 
Tr {| M2? Pe(1 +5) P’(1-+y5) + 22 Pe Mo (1+y5) P?(1 + 75) M’*-9)}. 


Here P’ is a projection operator for energy and spin of the electron; P” 
is a projection operator for the neutrino energy only, because the spin 
states of the neutrino are selected by the two component theory. The 
components of the projection operators are defined by 


Pa UU: 


4 Jackson, J.D., S.B. TRErman and H. WyYLD: Z. Physik 150, 640 (1958). 
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Now we expand our electron wave functions U into spin eigenfunctions Us 


U=>4,U, with ¥/5,|?=4 


m 


and define a direction of the electron polarization * 


V = > 0% Bw (Ln > F Lon’) 


™m, m’ 
The 0,, are chosen so that aS by Xm iS an eigenfunction of 6 - V. We can 
now write the projection bie as follows 


Ee her OG) 


|+ (q-be— 4-2) -[pxV] +-S (Bap). 
Using the neutrino projection operator first we write the transition 
probability 
Tr {P* [B, +y5B,+0-A, +a-Ay] (1 +5} 
where some irrelevant factors are omitted and 
== | M2 + A?| Me’? 
Bate OO hg 
A= 7147 | OR *| 
A, =|M]? q + A? (MY (M'™ - |) — [M’ x [| x e* |); 


Since in taking the trace one must look only at those products of y 
matrices which give the unit matrix, one can easily find the transition 
probability as 


A-p y.{2 z 
(B+4?)—V. (p+ 4+2? (p-4)p +22 [Ax pl). 
This transition probability gives us an electron-polarization-vector 
eee yA + Bp + (W—y)(p-A)p + («Z) [Ax p] 
WB + (A-p) 


* ~ on a vector means unit vector. 
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where 
A =A, — A, = | Ml? q@ + A? {MY (M’* - Gq) — G (MY - M’*) + 
+ MR™* (M’ - gq) —7 [De x MY * 
B= B+ By =|Ml? + A? {((M’- M’*) +7 [Mx M’*] - Gh. 
The condition for 100% electron polarization (||? =1) is* 


(A)? = (BY? 


This condition is the same as without Coulomb field and moreover we 
have the same expressions for A and B with and without Coulomb field. 
That means that the Coulomb corrections do not change anything but 
the direction of the electron polarization when |$|?=1. The above 
expression for the electron polarization contains Fermi transitions 
(N= 0, M’ =O) and Gamow-Teller transitions (Mt=0, M’+ 0) as well 
as mixed transitions (t=: 0, M’=+- 0). Omitting the Coulomb corrections 
corresponds to «Z =0. 


3. Discussion 


a) Fermi transitions. In pure Fermi transitions one sees at once that, 
if one is observing the neutrino direction, the polarization of the electrons 
is 100% because we have §t’ =0 and so A? = B? is trivial. We write our 
polarization for this case and find 


By _ f+ p+(W—1)(p-@)p 
p W+ (q-p) 


if we neglect the Coulomb corrections. One might think now that the 
electron polarization is a unit vector because of angular momentum 
conservation and indeed one can prove this connection at least in the 
case without Coulomb field. 

Since polarization of an electron is defined in the rest system of the 
electron® we shall look at the neutrino momentum in the rest system 
of the electron. A four-vector a, in an unprimed reference system trans- 
forms into a four-vector a,, in a primed system, which is moving with a 
certain velocity » against the unprimed system, in the following way: 


a’ =a-+ (§—1)(a-6)6+4 78 a,v 


a, = [a,—i(a-v)] 


* Angular brackets ¢ > here and in the following mean an ensemble average 


over both nuclear states. 
5 ToLtHoEK, H.A., and S. DE Groot: Physica 17, 1 (1951). 


510 G. FELSNER and M.E. Rose: 


where € is equal to [4 — v?]~! in our units with c=1. Now we shall trans- 
form the energy momentum four-vector of the neutrino ¢,=(q, 79) 
from the rest system of the nucleus into the rest system of the electron. 
The velocity between the two systems is v = — p/W where W = Ve" 4 
is the energy of the electron. The transformation is 


G=9+(W—-1) (4: PP) P +P 
ga =1[Wq + (q-p)]. 
Since 9, =7g' we have 


, “a 


Gye Ses qt+p+(W—1)(q-p)p 
q W+ (q-p) 


which is equal to the electron polarization vector. Thus the polarization 
of the electrons in allowed Fermi transitions is an unit vector antiparallel 
to the momentum of the antineutrino which is created. The connection 
with angular momentum conservation is immediate when one recognizes 
that M; = M, and therfore m, =m, = —m,. The two-component theory 
selects only one of the two possible values of m;. 


b) Gamow-Teller transitions. In order to make predictions about the 
electron polarization in the Gamow-Teller case we must evaluate the 
ensemble average of A and B corresponding to the fact that the nucleus 
may now be oriented. For allowed transitions both nuclear polarization 
and alignment are relevant. 


AST = Me (MU * |) — | (Me MES) + Me * (MG) — TEM x M’*] 
BST — (MM. MU *) +7 LM x M’*] - G. 
If we consider a description of the ensemble of nuclear states by a dia- 


gonal density matrix, the elements of this matrix p,, are the relative 
populations of the nuclear substates and we have 


Lbu=1 for —JSMS/J. 
Now we define the degree of polarization of the initial nucleus 
Ci 7 2 Miu 
and in the same way we define the degree of alignment 


4 2 
1 ope = JST + lear 
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both are normalized to unity for complete orientation. The ensemble 
average of A and B becomes then 


{Ae == 3 9 = Ayn kk + Asn [34 —(q- k) k}} CME ME) 
CBS = 1 + Ay (@-)} LM’ MP 


where k gives the direction of the nuclear symmetry axis (z-axis). The 
coefficients 7,, A, have the following values (J’ total angular momentum 
of the final state). 


(Sie Aa And 
Lo Aoife) Agi 2 J ANIA) 
Jo ad Aa al MEA oe Aaa hed, a ae Jee) 
It is easily seen that in the case of pure Gamow-Teller transitions with 
J’ =J —1 and completely oriented nuclei (yj; =1, 7, =1) we have a ratio 
<A»/<B> =—k independent of the direction of the neutrino. In this 
special case the final nuclei are completely oriented too. Whether or 


not one observes the direction of the neutrino one has the following 
electron polarization 


G7 —— vet po WH) Bh) P - (a2Z) ex BI 
W — (ie-p) 


J'’=J—1 and 7, =7,=1 is morever the only case in which <A)/<B)» 
and therefore the electron polarization $$, 7 is independent of the neutrino 
direction q. The requirement J’ =jJ—1 ensures complete orientation 
of the final nucleus and 4M =M,;—M,=1. Hence m,-+-m,=1 and 
only one orientation of the electron angular momentum is possible. 


c) Mixed transitions. In these case J’ = J = } (neutron decay) one 


finds with a ratio of the matrix elements | M|?/| M@’|?—=—6 and with 
completely oriented nuclei 7, =1 


Aj? | m2 = (4 — t)a— Fk 


B/ae| W|? = (+1) +S G-B). 


As a condition for complete polarization of the electrons one finds 

(q- k) = —41 independent if the ratio of the squares of the matrix ele- 

ments 6. In other words if one has 100% polarized nuclei and observes 

the antineutrino direction antiparallel to the polarization if the nuclei 

and if one has J’=/J = # transitions, then the electron polarization is 

always complete ($$ is a unit vector). One can even get 100% transverse 
Z. Physik. Bd, 159 34 
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polarized electrons if one observes the electrons under an angle ? to 


the z-axis (axis of nuclear polarization k) with cos? =— p/W. Of 
course, here as in all other cases, finite angular and energy resolution as 
well as incomplete nuclear orientation will result in an appreciable re- 
duction of the electron polarization. Nevertheless, the electron polari- 
zation, even perpendicular to the momentum, is not necessarily small. 

For reasons of angular momentum conservation one might think 
that in all allowed J’ =/J transitions with polarized nuclei the electron 
polarization is complete, but that is not the case. With J =1 and J = 3 


there is no ratio of the matrix elements 6 and no angle @ (cos 9 =(q - k)) 
which lead to a complete electron polarization (that is, for. which 
(A>? <B>?) 

d) Unique first forbidden Gamow-Teller transitions. In forbidden 
transitions orbital angular momentum of the leptons is involved and so 
one does not expect complete electron polarization. This is what we 
find for unique first forbidden Gamow-Teller transitions. For simplicity 
the effect of the Coulomb field will be omitted here. It should be recognized 
that now the non-collinearity in the directions of p, g and k do not permit 
a simple balancing of the projections of the spins of the particles involved. 


We look at the general matrix element 
Ms jert "0. 9 Pa pasg 


If we average over the neutrino direction the electron polarization % 
contains the nuclear matrix element only in 


Ny —jSBUKM*)> 
“a > v <M - PM’ *> 
After expanding exp(—7P-r) and a straightforward calculation*® one 
finds 


(Ny =?” 
3 0° So) 
where ** 
eX ¢ 5 Cll 06) 5 7 ; 
Sa se Gree Ue (PE lee ac 
Lry / I 


X (24 +1) (2J’ +4) (2% +4) (2741) x 


rLn 
x C(rnL;0,—v) WT ATR JAX A ik ate 
Ab A) 


* See Appendix. 


xx Here the notation for the CLEESCH-GORDAN coefficients (C), the Racau (W) 
and the 9-j coefficients (X) follows M.E. Ross, Elementary Theory of Angular 
Momentum. New York: John Wiley & Sons 1957. , 
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Here & is a unit vector along the symmetry axis for the nuclear orienta- 
tion. For transitions J’= J] +2 we have 4=/-+1 and 1]=1. We note 
that L is even (equal to 0 and 2 for first forbidden transitions) and there- 
fore 7 is even (odd) when 7 is even (odd). In S, there occurs an anisotro- 
pic term (L =2, y =2) which gives the angular correlation while in S, 
contributions from only odd rank orientation contribute, as expected. 
To get complete electron polarization one must have <N>2=1. 
Numerical evaluation shows that no J value will give this results. 


One of us (G. F.) is indebted to the Deutsche Forschungsgemeinschaft for 
financial support. 


Appendix 


Calculation of (N)> =7 (MV x Mt *>/CMV -M’*» for unique first forbidden 
Gamow-Teller transitions. 

This calculation is a typical example of the application of Racah-algebra* as 
it is used throughout this work. First we consider 


Me’ = ij eae aac 
and expand the exponential function in terms of solid harmonics Y" (P) = YJ" (P) P! 
W* 4 
= 42 ae — i 74 YP) [ ayn (r)G, P-r<1. 


Next we write the vector 6 in a spherical basis: 6 = & (—)#§,o_,. Then 


ed ig win Wena IP) ee Ok-ae 


lms 


and introduce irreducible tensors T;’}(r, 6) according to 


BR” (r) 6, = DC (1A; m, —p) T7, ” (r, 0). 


re 
Then we get 

Dien oF: 

MR =4a > > — Cea (—)HE,, Yi" (P) C(4A; m, — a) (f|TZ “| 9). 


lA mp 


Using the Wigner-Eckart theorem we find 


Be a ae 
MU 


x C(l1 A; m, —pm) C(J;A J}; Mj, m — pw). 


7 (— EY (P) (full #) x 


Since we want to look only at unique forbidden transitions we have J; = J; +4 and 
A —=1-+1 where / is here identical with the order of forbiddenness. In this way we 
get rid of the two sums over/ and 4. Of course, one must sum over the z-components 
of the initial state ,; (with weight factors py,) and over the z-components of the 


x For further explanation of the steps in that calculation see, for example, 
M.E. Rose, Elementary Theory of Angular Momentum. New York: John Wiley & 


Sons 1957. F 
34 


514 G. FELSNER and M.E. Rose: 


final state Mj. We omit all constant factors like 4 
need to evaluate 

mA a * , 
<M’ x OV*>= DY (te Bx Be OI" (P) Y” (P) by,X 


Mi My miu 
m’ 


xC(l1A;m, —p)C(11A;m’, —p’) C?( JA Js My, My—M)) Om—p, My— Mi Om’ —p',My— Mi 


ara area HIGull’). Now we 


and 
CAN’-OR’* >= SS (ME, Be OPP) OP") bar X 
t me 
mw 


xC(11A; m, —m)C (141A; m’, — py’) C2(F;,A Js Mj, My— Mi) Om—p, My— My Om’ =p’, My— My: 
Using the properties of the spherical unit vectors 
oh = — 3 aa ye C(110; 4, — pw’ ) Eo] 
&,x Ge =i 2)" Cttia, —w) Ey 
and calling 4—u’ =», we define 


S.= > Dd pmb Y™ (P)Y" (P) x 


Mi My wv 
mm 
XC(112; u,v —p) C(11A; m, —p) C114; m’,» — pw) C?(J;A J; M;, My— Mj) Xx 


x Om—p, My—M; Om’ +v—p, My—M 


eS 
<N>= \2 see 
3 (Eo * So) 
So we need only to consider S,,(m = 1, 0). We start with coupling the two spherical 


harmonics and sum over m and m’ which is easy to do because of the two Kronecker 
deltas. 


S, = ey dim = E, (— IME CA ns wy — w) C (11 Ai + My— M;, —p)x 


and then we can write 


Mi My ur 
x C114; —v + My— Mj, v—p) C?(f,A Jy; Mj, My — M,) x 
C(l1L; 00 
ut 2) C(IL;4—v + My— M;, —w—M,+M,) %,"(P) P?'-. 
ieee a 


The relative populations pj, of the nuclear substates will be replaced by quantities 


Ny (yy degree of polarization, 7, degree of alignment) with a well known dependence 
on M;. We define therefore 


2m C OA FR Zi 0) 
> CU re) 
FES (EZ Tip Jtely, (0) 


It follows that 


with 
2r+1 


= aha UC itd Ji, 0). 
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S, is now a sum over z-component quantum numbers which appear in six 
C-coefficients. 


Sn= >) Y Brey C1 ns wy — 0) C Gr Ji Mis 0X 


M; My pvr 

x C2(J,A Jy; My, My— Mj) C (114; w+ M;—M;, —p) x 

xX C(11A;u—v+ My— M;,v Oy, EAU) xX 
TZ y2L+1 


C(lIL;m~—» + M;— M;, —w—Mj,4+M)%_" (P) Pe, 


The summation over uw, M;, M; must be carried out with the help of several Racah 
recouplings. One gets 


CUPES0.0) os on 
Sy = Epc OD of-* (wy PHL, 
Lrv V2E+1 
where 
Sq = (—) Tt (24 4-1) (2p +1) V2F; + 1) (2 +1) CiynL; 0, —») 
ae )% (2s, +1) WILL 1A; 1s) es m3 15) X 


x oT (283+ 1) W( Jp Sips, Ls Ass) W( Sp Spsy 3 Ass) W( Sir sgl Sgn). 
S3 


In this special case we can replace the sum over s; by a product of two Racah 
coefficients where only one of them contains the summation index s,. After that 
the sum over s, gives a X-coefficient and we obtain our final result 


F, = (—)p tor (24 4-1) (2h + 1) V2G +1) (an + 1) CirnL: 0, —») x 


y LN 
x W(TeA Sir; Sid) X [ if } 
Ay th Sl 


from which the last equation in the text is deduced. 
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A number of new 2- and 2,7-aryl substituted phenanthrenes, 3,4-dihydrophenan- 
threnes, and 9,10-dihydrophenanthrenes, as well as some related p-quaterphenyls 
and f-terphenyls, were tested as liquid scintillation solutes. Also determined were 
the compounds’ ultraviolet absorption spectra, ultraviolet-induced fluorescence 
spectra, and Kallmann parameters. On the basis of these measurements, it was 
possible to correlate to some degree structure and scintillation ability. Some inter- 
esting results regarding conjugation and co-planarity in the linear polyphenyls were 
also obtained. 


It is well known that the best scintillation solutes are conjugated 
compounds containing several aromatic rings linked in a linear, as 
opposed to an extensively fused, manner!. In order to more fully test 
this hypothesis and to obtain some potentially useful scintillation solutes, 
a program was initiated which resulted in the synthesis of some 2- and, 
2,7-aryl substituted phenanthrenes (I), 3,4-dihydrophenanthrenes (II), 


* Work done in part under the auspices of the U.S. Atomic Energy Commis- 
sion. 

xx From the dissertation presented by STEPHEN P. BrRKELAND to the graduate 
faculty of The University of New Mexico in partial fulfillment of the requirements 
for the degree of Doctor of Philosophy. 

**x* Graduate Research Assistant under Los Alamos Contract SC-5 with The 
University of New Mexico. 

1 Orr, D.G.: Liquid Scintillation Counting (C.G. Bert Jr., and F.N. Haves, 
editors), p. 101. New York, N.Y.: Pergamon Press 1958. 
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and 9,10-dihydrophenanthrenes (III), as well as a number of related 
p-quaterphenyls and #-terphenyls (IV, V, and VI). 


Gia ( A e ad 
at \/ ind AWN/ 
hee | | 

Rr“ VF RY VY NX ‘a ee 
anbac Ila, b liihaiowe 
alia 
Ue 
aol we, 
A\/N/ | | CH, 
| 
Ci 
RY Re a cial 
IVa, b,c, X = OH are 


Wein 1d ©, < =ONCish, 
aSsiontese Ike == (alia, 18h Jal 
bssenes. R= 4-—C H-Col,, kk — i 
GASSHIESS I ee 1 == Cass. 


The scintillation measurements? were carried out on toluene solutions 
of the compounds using a ten-channel pulse-height analyzer driven by 
the amplified output of a photomultiplier tube having average S-11 
spectral characteristics. 

The ultraviolet-excited fluorescence spectra* were obtained by 
irradiation of toluene solutions (approximately 1 g./1.) with the 314 mu 
excitation isolated from a mercury arc by passage through a Beckman 
DU monochromator unit. 

In order to determine the Kallmann parameters® for the liquid 
scintillation solutes given in the Table the experimentally determined 
curves of pulse-height vs. concentration were fitted to equation (1), 
which is SWANK’s modification ® of the well known Kallmann equation®. 

yee Too he (1) 
ws (Q + ¢)(R + ¢) 

2 Haves, F.N., D.G. Orr, V.N. Kerr and B.S. Rocrers: Nucleonics 13, 


No 12, 38 (1955). 
3 SWANK, R.K., W.L. Buck, F.N. Haves and D.G. Ott: Rev. Sci. Instrum. 


29, 279—284 (1958). 
4 Orr, D.G., F.N. Haves, E. Hanspury and V.N. Kerr: J. Amer. Chem. Soc. 


79, 5448 (1957). 
5 KALLMANN, H.: Phys. Rev. 78, 621 (1950). — Karrmann, H., and M. Furst: 


Phys. Rev. 79, 857 (1950): 81, 853 (1951). 
6 Private communication from R.K. Swank to F.N. Hayes. 
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along with the equations: 


pee cI (2) 
— " , (3) 
Ra, es (4) 


The Kallmann parameter P is represented in equation (1) asl, x R, 
where J,, is the asymptotic limit of the Kallmann curve calculated as 
if concentration quenching were absent. K is a perfect square and was 
determined by plotting pulse-height vs. concentration on a log-log scale 
and superimposing these points on to one of a number of predrawn 
theoretically calculated curves ranging in value from K =1 to K = 529. 
I,, and C,, were then read directly from the matched curve as the maxi- 
mum pulse-height and the corresponding solution concentration, re- 
spectively. 

For those solutes that reached their solubility limit before peaking, 
I,,and C,, represent the values which would have been obtained if the com- 
pounds had been more soluble. These values are enclosed in parentheses 
in the Table. The italicized values which follow them represent the 
actual pulse-height values measured at saturation or near saturation. 

The scintillation ability of the linear polyaryls has been attributed 
in part to resonance interaction between adjacent groups. Therefore, 
if co-planarity is a prerequisite for resonance interaction between two 
linked aromatic rings (a concept which for the biphenyls has been 
critically examined by a number of workers?°) any factor which 
causes a decrease in co-planarity between the adjacent rings in a sub- 
stituted #-terphenyl or #-quaterphenyl could cause a decrease in scin- 
tillation ability by allowing a decrease in resonance. 

Molecular models of the 9,10-dihydrophenanthrenes (III) indicate 
that the -CH,-CH,- bridge in these compounds causes the bridged 
benzene rings to be twisted at an angle of about 20° with respect to one 
another. This means that the p-orbital overlap between the directly 
bonded carbon atoms of the bridged benzene rings is essentially the same 
as the overlap which can occur between the analogous two rings in 
p-quaterphenyl or f-terphenyl. On the other hand, models of the 
oxepins (VI) show that the -CH,-O-CH,- bridge causes the bridged 

? BEAVEN, G.H., D.M. Hatt, M.S. Lessitre and E.E. TURNER: J. Chem. Soc. 
854 (1952). 

8 BRAUDE, E.A., and W.F. Forsss: J. Chem. Soc. 3776 (1955). 


® BRAUDE, E.A., and E.S. Waicut: Progress in Stereochemistry (W. Kiynz, 
editor), p. 142. New York, N.Y.: Academic Press, Inc. 1954. 
10 Suzuki, H.: Bull. Chem. Soc., Japan 27, 597 (1954). 
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benzene rings to be twisted at an angle of about 50°. Therefore, the 
p-orbital overlap between the directly bonded carbon atoms of the 
bridged benzene rings should be decreased in the latter compounds. 
Interestingly enough, both the ultraviolet absorption spectra and the 
scintillation data indicate that it is possible for an appreciable amount 
of resonance interaction to occur between the bridged benzene rings of 
the three oxepins. 


BEAVEN ef al.?, using models, obtained values of 20 and 50°, re- 
spectively, for the angle of twist between the bridged rings of 9,10- 
dihydrophenanthrene and 5,7-dihydrodibenz[c, e] oxepin. SuzuUKI’s mo- 
lecular orbital calculations! agree with these values, while BRAUDE®.9 
(basing his conclusions on the ultraviolet absorption spectra) obtained 
angles of approximately 20° for both of the compounds. 


The ultraviolet absorption peaks for diphenyl, #-terphenyl, and 
p-quaterphenyl occur at 245 mu, 276my, and 296 muy, respectively. 
The ultraviolet absorption peak for VIc occurs at 298 mu, and the peak 
for VIb occurs at 300 my. These data indicate that both of these oxepins 
bear a strong resemblance to #-quaterphenyl. Also the high J,, values 
of 1.28 for VIc and 1.23 for VIb indicate that these compounds are 
similar to #-quaterphenyl in scintillation ability. Likewise, the ultra- 
violet absorption peak at 276 my and the J,, value of 0.75 for VIa are 
indicative of this compound’s similarity to #-terphenyl. 


Thus, as in the case of the biphenyls, it appears that the bridged 
benzene rings of the oxepin compounds may not be twisted enough to 
significantly prevent resonance interaction from occurring, if indeed 
conjugation does require co-planarity!®. There is also the possibility 
that the oxygen atom of the -CH,-O-CH,-bridge may influence the 
resonance coupling between the bridged rings. We are, therefore, 
investigating analogous compounds in which the oxygen atom of the 
bridge is replaced with methylene, sulfur, and methylamino groups. 


Another fact is that the #-quaterphenyl derivatives are generally 
better than their corresponding #-terphenyl analogs as scintillation 
solutes. The p-quaterphenyls reported here are fairly soluble and, thus, 
when solubility limitations are absent the #-quaterphenyl ring system 
acts as a better foundation than the f-terphenyl ring system on which 
to build scintillation solutes. 

The results also show that the phenanthrene nucleus is a poor system 
as far as scintillation ability is concerned. In the case of Ib and Ic, the 
poor showing may be the result of low solubility, but Ia is fairly soluble 
(16.7 g./l.) and it still has a maximum relative pulse-height of only 0.2. 
An interesting observation is the fact that Ia, Ib, and Ic may be con- 
sidered as derivatives not only of p-terphenyl but also of czs-stilbene. 
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If Ia, Ib, and Ic are behaving as substituted stilbenes, it is note- 
worthy that the aryl substituents, C,H,- and 4-C,H;C,H,-, are situated 
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Fig. 1. Relative pulse-height curves for some 2-aryl substituted phenanthrenes, 3,4-dihydrophenanthrenes, 
and 9,10-dihydrophenanthrenes, as well as some related p-terphenyls and p-quaterphenyls, as primary 
solutes: Ia, 2-phenylphenanthrene; JJa, 3,4-dihydro-2-phenylphenanthrene; JJIa, 9,10-dihydro-2-phenyl- 
phenanthrene; JV a, 2,2’-bis(hydroxymethyl)-p-terphenyl; Va, 2,2’-bis(methoxymethy]l)-p-terphenyl; VJa, 
5,7-dihydro-3-phenyldibenz[c, e] oxepin; J, 2-(4-biphenylyl)-phenanthrene; JJb, 2-(4-biphenylyl)-3,4- 
dihydrophenanthrene; JIIb, 2-(4-biphenylyl)-9,10-dihydrophenanthrene; IVb, 2,2’-bis(hydroxymethyl)- 
p-quaterphenyl; V b, 2,2’-bis(methoxymethyl)-p-quaterphenyl; Vb, 3-(4-biphenylyl)-5,7-dihydrodibenz[c, e] 
oxepin 
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Fig. 2. Relative pulse-height curves for 2,7-diphenyl-phenanthrene, 9,10-dihydro-2,7-diphenylphenanthrene, 


as well as some related p-quaterphenyls, as primary solutes: Ic, 2,7-diphenylphenanthrene; IIIc, 9,10-di- 
hydro-2,7-diphenylphenanthrene; IV c, 2’’, 3’-bis(hydroxymethyl)-p-quaterphenyl; Vc, 2’, 3’-bis(methoxy- 
methyl)-p-quaterphenyl; VIc, 5,7-dihydro-3,9-diphenyldibenz[c, ejoxepin 


meta to the -CH=CH- bridge and, therefore, they are not in the correct 
position for maximum conjugation. In this respect, we are presently 
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investigating the scintillation ability of the 3- and 3,6-aryl substituted 
phenanthrenes, since these as stilbene analogs have the aryl substituents 
placed for maximum conjugation. It is likewise true that the 3,,4-di- 
hydrophenanthrenes IIa and IIb are similar to tvans-stilbene and that 
these compounds are excellent scintillation solutes. Since Ila and IIb 
may be looked upon as tvans-x-phenyl- (or 4-biphenylyl)-f-(8-naphthy]l)- 
ethylene derivatives, a more comprehensive study of this type compound 
has been initiated. 

Another observation is that the hydroxymethyl compounds IVa, 
IVb, and IVc are much poorer scintillators than the corresponding 
methoxymethyl compounds Va, Vb, and Vc. This difference in scintilla- 
tion ability between a diol and the corresponding diether is more pro- 
nounced in the f-quaterphenyls than in the #-terphenyl series. The 
possibility that this result is evidenced because of the alcohols’ decreased 
solubility may be dismissed by using the compounds’ /,,’s as a basis of 
comparison. 

It should be noted that all the compounds which could be fitted to 


the Kallmann equation had consistent Q values (Table). Since Q = eee 
aT 


(where « is a constant dependent upon both solvent and solute, and i 
14 


q 
is the reaction probability per unit time of solvent quenching), further 
support is lent to the supposition that energy transfer between solvent 
and solute takes place to a similar extent for all good liquid scintillators. 


The R values showed a much greater variation than did the Q values. 


This result is to be expected since R= ; (~ —| (where B is a 
é 4 
constant largely dependent upon the solute, = is the reaction probability 


per unit time for solute emission, and is the reaction probability per 
i 


unit time for solute quenching) and, thus, R is almost completely 
determined by the solute. 

Another interesting observation is that in a given group of related 
compounds J,, and t, values seem to be inconsistent. For instance, in 
the case of the two compounds, 2-phenylphenanthrene (Ia) and 9,10- 
dihydro-2-phenylphenanthrene (IIIa), the J,, values increase while the 
values for t, (approximated through their inverse relationship to the 
extinction coefficient! also increase). The difficulty arises from the 
consideration that a long t, for a given compound provides a greater 
apportunity for quenching to take place and hence one would expect 


11 West, W.: Fluorescence and Phosphorescence. In: Chemical Applications 
of Spectroscopy (W. WEST, editor), p. 708. New York, N.Y.: Interscience Publi- 
shers, Inc. 1956. 
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I, to decrease, not increase, as T, increases. This inconsistency is ex- 
plained by noting that t, alone does not determine J,,, but that Do is 
determined by both t, and 1, through equation (5). This relationship 
between J,, and t, is not unique with Ia and IIIa but rather the same 
relationship exists between all the phenanthrenes and their corresponding 
3,4- and 9,10-dihydro derivatives. 


= ime s One K (5) 
T+ (1+)VK)?’ 


™m™ 


where 6 is a conversion factor, and m, is the number of excited molecules 
created per unit time within the solvent by the external radiation. 


Table 


Kallmann parameters 


Com- 
pound Tes 
Vic 1.28 3.9 366 4.64 
Vilibs eo20) 14-45 O00 te23 3.6 366 4.69 
Joy | laeske} 13.6 | 0.85 | 1.20 3.4 380 4.59 
We |) (ees Wao || 4h |) ie 14.5 360 4.81 
IIb] 1.41 | 240.0 | 0.60 ](1.28) 7.075 |(12.0) 1.83>] 425 4.69 
Tile || 1-38 |/492.0 | 0-53 |) 4.24 10.4 383 4.60 
Vids nA Gad BO) Osea ta 9.3 362 4.59 
Wa A238 4420 O86" 10282 B25 355 4.43 
IIa] 1.06 38.6 | 0.48 | 0.86 4.3 400 4.53 
Via] 0.98 33c0nl| 10:09" 10575, 4.8 344 4.47 
IVc | 0.76 7.2 | 0.45 |(0.49) 0.212] (1.8) 0.25>] 365 4.64 
IVb| 0.54 | 17.6 | 0.35 |(0.43) 0.295] (2.8) 0.41>} 355 4.55 
Val 0.45 | 224.0 | 0.86 | 0.40 14.0 380 4.44 
IVa 0.38 8.0 | 0.50 |(0.30) 0.24] (6.1) 2.0> | 330 4.42 
ie Comal 2c c c 0.20b c 16.7. 385 4.86 
i|y|| (ns a c 0.10>) c 0.85>] 390 4.79 
Ihe. || eG | ¢ c<0.10>| c 0.50%] 385 4.85 


a These values represent theoretical maximum pulse-heights relative to 2,5- 
diphenyloxazole at 3 g./1. = 1.00 

> Figures in parentheses are theoretical values for those compounds that 
reached their solubility limit before peaking. The italicized values for J,, repre- 
sent the actual pulse-heights obtained at the italicized C,, values. These concen- 
trations are at saturation except for IVa and Ia. 

¢ Reliable Kallmann parameters could not be obtained. 


There are two processes which seem to be important in the determina- 
tion of t;. One of these (phosphorescence) results when a molecule in an 
excited singlet state, instead of reverting directly to the ground state 
with the emission of light (fluorescence), undergoes a radiationless 
transition to a triplet state, which then reverts slowly to the ground 
state. Thus, phosphorescence is possible whenever there is an available 
triplet state. Since transitions between states of different multiplicity 
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are unlikely, the mean life for phosphorescence Tt, is much longer than 
the fluorescence mean life t,. This means that there is a good chance 
for a molecule in the triplet state to be quenched. Therefore, a compound 
could be a poor scintillator because of quenching via crossover into the 
triplet state. 

Another, and perhaps a complementary, process which may be 
important in the determination of t,, is predissociation or photochemical 
dissociation!#. As an example, consider the three phenanthrenes and 
their corresponding 9,10-dihydro derivatives. If the energy needed to 
raise the phenanthrene compound to its first excited state is sufficient 
to cause the two electrons comprising its 9,10-2 bond to unpair, then 
de-excitation of the excited state can occur by this sort of radiationless 
transition. In the 9,10-dihydro derivatives this same de-excitation 
mechanism is no longer possible, photochemical dissociation would 
occur to a much smaller extent, and as a result the 9,10-dihydro com- 
pounds would be better scintillation solutes than the parent phenan- 
threnes. 

Similar reasoning may be used to explain the poor scintillation 
ability of the bis (hydroxymethyl)-p-quaterphenyls and #-terphenyl 
IVb, IVc, and IVa in comparison to the bis(methoxymethy]l)-f-quater- 
phenyls and #-terphenyl Vb, Vc, and Va. In this instance, the oxygen- 
hydrogen bonds of the diols may be preferentially broken by heterolytic 
dissociation. Since unstable methyl carbonium ions would be formed 
if the ethers’ oxygen-methyl bonds were broken, ionization should be 
suppressed by replacing the diol’s hydrogen atoms by methyl groups. 


The authors are indebted to Dr. Wricut H. Lancuam of the Los Alamos 
Scientific Laboratory for making laboratory facilities available to them, and to 
Miss ExrizABETH HansBpury and Mr. VERNON N. Kerr, also of the Los Alamos 
Scientific Laboratory, for technical assistance. Financial support from the Indu- 
strial Hygiene Laboratory of Sandia Corporation, as well as encouragement from 
Mr. Witii1am H. Kincsiey of that Laboratory, was also greatly appreciated. 


12 Brrxs, J.B.: Scintillation Counters, p. 63. New York, N.Y.: McGraw-Hill 
Book Company, Inc. 1953. 
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Absorptionsspektrum und Zeeman-Effekt 
des Samarium-Magnesium-Nitrats 
Von 
A. FRIEDERICH, K.H. HELLWEGE und H. LAMMERMANN 
Mit 5 Figuren im Text 
(Eingegangen am 4. Juni 1960) 


Fiinf Liniengruppen im Absorptionsspektrum des Sm gMg,3(NOs),. - 24 H,O 
wurden bei tiefen Temperaturen untersucht. Aus der Polarisation der Linien und 
mit Hilfe des Zeeman-Effektes ergeben sich die Kristallquantenzahlen pw, v der 
Kristallfeldkomponenten, die Drehimpulsquantenzahl J und der g-Faktor der 
Terme, einige Kristallfeldmatrixelemente und ein Teil der Eigenfunktionen im 
Kristall. Die auf Grund des Zeeman-Effektes in Frage kommenden Russell- 
Saunders-Terme werden diskutiert und mit der Theorie verglichen. — Mit den 
Kristallfeldkomponenten des Grundterms *H ;, wird die magnetische spezifische 
Warme zwischen 0 und 150 °K berechnet. 


1. Einleitung 


Die Einkristalle der Doppelnitrate (SE), Mg3(NO3),. - 24 H,O bilden 
keine isomorphe Reihe durch die Gruppe der Seltenen Erden (SE). Die 
Salze der ersten Elemente von La*** bis Sm*** kristallisieren mit der 
hohen Symmetrie D3,, wobei C;, die Punktsymmetrie am Ort der SE 
ist?}*. Dagegen sind die Doppelnitrate von Eu*** bis Yb*** nur triklin. 
Das Samariumsalz steht auf der Grenze der beiden Strukturen, es kristal- 
lisiert zwar noch trigonal, meist werden jedoch die Kristalle so triibe, 
daB sie fiir optische Untersuchungen unbrauchbar sind. Aus diesem 
Grunde standen fiir die Absorptionsaufnahmen nur Schichtdicken bis 
zu 6mm zur Verfiigung. 

Die beim Samarium-Magnesium-Nitrat beobachteten Linien sind, 
wie diejenigen der Praseodym- und Neodym-Doppelnitrate, sehr viel 
schwacher als die Spektren aller anderen Salze desselben Ions. Zur 
Erklarung dieser Reobachtung reicht die Tatsache, daB die SE-Ionen 
in diesen Salzen durch die vielen (NO;)~-Ionen und H,O-Molekeln be- 
sonders stark verdiinnt sind, nicht aus. Die geringen Intensitaten deuten 
vielmehr darauf hin, da8 der starkste Anteil des auf das SE-Ion wir- 
kenden Kristallfeldes ein Inversionszentrum enthalt, das Ubergange 


' GrotH, P.: Elemente der physikalischen und chemischen Krystallographie, 
S. 240. Minchen u. Berlin: R. Oldenburg 1921. 


2? HELLWEGE, A.M., u. K.H. HELLWEGE: Z. Physik 135, 92 (1953). 
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mit elektrischer Dipolstrahlung zwischen den Termen der 4/5-Konfigu- 
ration verbietet*,*. Tatsachlich treten beim Samarium-Doppelnitrat im 
Vergleich zu anderen Samariumsalzen gerade diejenigen Liniengruppen 
nur schwach auf, die nur Ubergange mit elektrischer Dipolstrahlung 
enthalten. Dagegen werden Gruppen mit der vom Inversionszentrum 
nicht verbotenen magnetischen Dipolstrahlung mit derselben Intensitat 
wie bei anderen Salzen auch beim Doppelnitrat beobachtet. 


Die Vermutung, daB die Punktsymmetrie am Ort des SE-Ions ein 
Inversionszentrum enthalt, wird unterstiitzt durch die Untersuchungen 
von Jupp*:®, der aus der Anisotropie des Zeeman-Effektes bei Doppel- 
nitraten verschiedener Seltener Erden schloB, daB das Feld der Symme- 
trie C3, nur wenig von der Ikosaedersymmetrie abweicht. Aus der Auf- 
spaltung der Pr***t-Terme im Kristallfeld wurde schon von HELLWEGE2 
auf einen besonders starken Feldanteil mit hoher Punktsymmetrie im 
Pr-Doppelnitrat geschlossen. 


Im folgenden werden fiinf im Samarium-Magnesium-Nitrat beobach- 
tete Liniengruppen und ihre Zeeman-Effekte beschrieben und durch ein 
Feld der Symmetrie C3,, d.h. mit Hilfe der Quantenzahlen uw = +1/2, 
3/2 und »y = +1/2 gedeutet. Wegen der experimentellen Anordnung und 
der theoretischen Grundlagen sei auf frithere Arbeiten+:7»§ verwiesen. 


2. Der Grundterm °H,,, 


Die Kristallquantenzahlen der Terme lassen sich mit Hilfe der Aus- 
wahlregeln allein aus der Polarisation der Linien bestimmen, falls die 
zugehorige Liniengruppe nur elektrische Dipolstrahlung enthalt. Leider 
werden jedoch beim Samarium-Magnesium-Nitrat, wie bereits oben 
erwahnt, praktisch nur Liniengruppen beobachtet, die neben (allerdings 
nur schwacher) elektrischer Dipolstrahlung auch magnetische Dipol- 
strahlung enthalten. Die Linien sind also nicht eindeutig polarisiert. 
Zur Deutung der angeregten Terme und der bei 4,2 °K allein besetzten 
‘Komponente I des Grundterms °H;). kann man aber das Verhalten im 
auBeren Magnetfeld heranziehen, da bei 4,2 °K die Linien meist so scharf 
sind, daB die Zeeman-Komponenten aufgelost werden kénnen. Dies ist 
leider bei der Temperatur der fliissigen Luft nicht mehr der Fall, weshalb 
die Quantenzahlen der energetisch héher liegenden Grundtermkompo- 
nenten II und III nicht mit groBer Sicherheit angegeben werden k6nnen. 


3 VLECK, J.H. van: J. Phys. Chem. 41, 67 (1937). 

4 HeLLwecE, K.H.: Ann. Physik (6) 4, 96 (1948). 

5 Jupp, B.R.: Proc. Roy. Soc. Lond. A 241, 122 (1957). 

6 Jupp, B.R., and E. Wone: J. Chem. Phys. 28, 1097 (1958). 

? HELLWEGE, K.H., U. Jounson, H.G. Kauue u. G. Scuaack: Z. Physik 148, 
112 (1957). 

8 HELLWEGE, K.H.: Z. Physik 127, 513 (1950). 
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Mit dieser Einschrankung gelten fiir die Grundtermkomponenten folgende 
Angaben: 


lig Wiihe = 0;0em+} -" 4 ==. 4/2; 
S$, =0,37+0,03; sy =0,20+0,03, “) 
1 
ys Wirjhe = 46,540; cm yt = 3/23, ed 22 


Nh Og Wyfhe = 68,9+1,0cem7; w=+1/2. 


Die Aufspaltungsfaktoren s,,s, von I stimmen gut mit den von Cook 
und Durrus® aus der paramagnetischen Resonanz bestimmten Werten 
iiberein. 

Mit Hilfe dieser Aufspaltungsfaktoren lassen sich auch die Zustande 
nullter Naherung ;,7,, im Kristall fir die unterste Grundtermkompo- 
nente I aus den Zustanden y,7,, des freien Ions und die Kristallfeld- 
matrixelemente berechnen: Es ist (mit einer 


unbekannten Phasenkonstanten f) 


Uy» 5/212 = 0,75 Aa Vice neta ate 
=F 0,67e~*F wy, 5/21/2 


=i8 (2) 
Uyy5/2—1/2 = 0,75 Wy 5/25/2 — 
+ 0,676? Py 5/2—-1]2> 
S 10 
8 Kyjs 12/Ac =—01cm? 
= 
$ K3)23/2/hc = 8,0cm? 3) 
G 
K5jo5/2/he = — 7,9 cm 


OS |Ksjo—1)/2|/he = 34,2cm?, 


Mit der in (1) angegebe- 
nen Kristallfeldaufspaltung des 
Grundterms 1aBt sich die 
magnetische spezifische Warme © 
als Funktion der Temperatur 


o7 


70 50 700 750 °K 7 to ae 
Fig. 1. Magnetische spezifische Warme des Sm*+++-Ions berechnen : Das Ergebnis dieser 


in Samarium-Magnesium-Nitrat als Funktion der Tem- Rechnung ist in Fig 4 fiir 4 Mol 
peratur, berechnet aus den spektroskopisch gefundenen ee 6 : 
Grondtermkomponenten Sm***-Ionen wiedergegeben. 


3. Die Liniengruppe A 
Die Gruppe A (s. Fig. 2) besteht bei 4,2 °K aus einer sehr scharfen 
Linie Ia, die im achsenparallelen und im achsensenkrechten Magnetfeld 
in vier Komponenten aufspaltet, und aus zwei breiteren diffusen Linien 


® Coox, A.H., and H.J. Durrus: Proc. Roy. Soc. Lond. 229, 407 (1955). 
10 HELLWEGE, K.H., U. JoHNSEN u. W. PFEFFER: Z. Physik 154, 301 (1959) 
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Ib, Ic, an denen kein Zeeman-Effekt beobachtet werden kann. Die 
Linie Ia zeigt eine Kristallhyperfeinstruktur; insbesondere beobachtet 
man im Abstand von etwa 1 cm zwei ebenso scharfe, sehr schwache 
Begleiter  (Satelliten), 
Bei 54 °K kommen wei- 
tere 5 Linien hinzu, die 
Ubergiinge von denange- 
regten Grundtermkom- 
ponenten II und III aus ; 
darstellen. Aus Fig. 3 

sind das ermittelte Term- 

schema und die beobach- 

teten Ubergiinge zu ent- «~ 
nehmen. Wie beim 
Athylsulfat™ absorbiert 
die Gruppe zum gr6Bten 
Teil magnetische Dipol- 
strahlung. Als Drehim- 
pulsquantenzahl des an- 
geregten Terms ergibt 
sich J = 5/2. Damit wird 
der auf Grund der Spek- 
tren von drei anderen 
Salzen frither! gewonne- 
ne Alternativwert J = 
3/2 ausgeschieden, und 
zwar auch dann, wenn 
man zur Erklarung der 
beiden breiten Linien Ib, 
Ic Gitterschwingungen 
heranziehen wiirde, da 


I 


=e 


el 
& elektrischer Vektor des einfallenden Lichtes, z Symmetrieachse, 7 Wellenzahl, H iuBeres 


LOIS H lz 


ESR gaa eons 


E 
f i 
& 
f 


25cm 


Die Linien Ia, Ib, Ic stellen Ubergange zwischen der untersten Grundtermkomponente I und den 


7 777 cm 


: 

= 
Bg 
sich in diesem Falle J = 5 8 
4/2 ergabe. Die Auf- 8 < 
spaltungsfaktoren der ay 
Komponente a des an- ee 
: ry as) 
geregten Terms sind . ae: 
Sq = 1,34 + 0,03 NON N N N N eS 

4 = + = a = 


woraus sich als g-Faktor des angeregten Terms im freien Ion 


g =0,79 + 0,03 (5) 


11 TAMMERMANN, H.: Z. Physik 150, 551 (1958). 
Z. Physik. Bd. 159 35 
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berechnet. Die Abweichung dieses Wertes von dem beim Athylsulfat 
gewonnenen g =0,70 +0,02 muB durch verschieden starke Beeinflussung 


fi BD y Gruppe 
r 24077,9 om 
f 239996 1 
a 23. 961,6 
O caiffy 22 082,6 
SE 220263 G 
a +72 22074,8 
GC ween wenn nn n-n--------------5--- t4-+44---t4-b- 200478 
c a4 ee 19.966, 46 
i) PP 2p 719962,57 C 
a +72 19931, 54 
b +72 7662076 p 
a 32 tHe 18815, 36 
GareT/2 77656, 7 
I Raft 17622,7 A 

+72 17 776,90 

Gd00C0000 OG J'\G000 T0000 
p PD \ PIP 
Ss (S) S SSS: 

Hl +12 68,9 
LD 3/2 #72 46,5 
L t2 — g0 cm" 


“Lite 72345676 72 7234567 F2R4¥5 723 


Fig. 3. Termschema und beobachtete Ubergange der in dieser Arbeit diskutierten Liniengruppen A, B, C, G 
und /. y,7 Kristallquantenzahlen; 7 Wellenzahlen, I, II, III bzw. a, b, c, d Kristallfeldkomponenten des 
Grundterms bzw. der angeregten Terme; s, p bzw. o, x elektrische bzw. magnetisvhe Dipole senkrecht und 

parallel zur Symmetrieachse 4g=z. Die Komponenten a, b,c des TermsZ haben vermutlich die 
Quantenzahlen w=$ (v=+3), w=+4, w=+). 


(J-Durchmischung) des Terms durch die beiden Kristallfelder erklart 
we. dei . Fiir den angeiegten Term bieten sich ebenso wie beim Athylsulfat 
die Russell-Saurdeis-Teime 


"Gs mit ges = 0,571; *Fejg mit rs = 1,029 
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und *Fsjo Mit ¥ers =0,857 an. 


Die Ubereinstimmung des von uns gefundenen g-Wertes mit dem 
Russell-Saunders-Wert ist fiir 2F,)) am besten. Theoretisch ist die Lage 


der Dublett-Terme des Sama- 
riums nicht bestimmt worden, 
so daB ein Vergleich mit der 
Theorie noch nicht méglich ist. 
Andererseits liegen jedoch nach 
ELLIOTT, JUDD und RunNcrman}2 
4Fejg und *Gs. nur etwa 100 
und 500cm? von Gruppe A 
und nur 400cm7 voneinander 
entfernt (s. Fig. 4). Es ist daher 
moglich, daB diese beiden Terme 
infolge von starkerer Spin- 
Bahn-Kopplung so stark durch- 
mischt werden, daB sich ein 
g-Faktor in der Nahe des von 
uns beobachteten Wertes er- 
gibt. Man mu8 ferner be- 
riicksichtigen, daB der Term 
2F,. (= Gruppe B) mit dem 
sehr kleinen g-Wert 0,40 im 
Abstand von 1000cm™+ legt 
und sehr wohl durch den Ein- 
fluB des Kristallfeldes vermin- 
dernd auf den Zeeman-Effekt 
von A wirken kann. 


Eine genauere Analyse kann 
erst durchgeftihrt werden, wenn 
auch) dice. Lagen, der <Sm***- 
Dubletts theoretisch bekannt 
sind. 
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Fig. 4. Teiltermschema des Smt*+, rechts die Schwer- 

punkte der in dieser Arbeit behandelten Gruppen 4, B, 

C, G, I; links die von Ertiott u. a.** berechneten Lagen 

der Terme mit J = 3/2, 5/2 und 7/2 zwischen 16000 und 
25000 cm~. * Wellenzahl 


Mit Hilfe der Aufspaltungsfaktoren s,, und s,, lassen sich die 
Kristallfeldmatrixelemente des Terms A und die Eigenzustande nullter 
Naherung der Komponente a berechnen: Es ist 


Kypoyo/he = 16,4 m7 


K5jo5/2/h¢ = — 20,4cm™; 


Ksjasj2/he¢ = 3,9 cm™ | (6) 


|Ks/o—al/Ae = 35 4 cine 


12 Eiuiott, J.P., B.R. Jupp and W.A. Runciman: Proc. Roy. Soc. Lond. 


A 240, 509 (1957). 
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und ; BY, 
Ugy5/21/2 — 0,85 cP w, 519 5/2 + 0,52¢ Pw. siete | 


Ug y5/2—1/2 — 0,85e—'? Py 5/25/2 0,52e'? p, 5/2—1/2 


wobei 6 wieder eine unbekannte Phasenkonstante ist. 


4, Die Liniengruppen G und I 

Die Gruppen G und J bestehen beide aus drei schwachen Linien 
mittlerer Breite (eine Wiedergabe der Spektren ist deshalb nicht loh- 
nend), woraus fiir die angeregten Terme der Wert J =5/2 folgt. Diese 
Beobachtung stimmt gut mit dem bei den drei anderen Samarium- 
Salzen erzielten Ergebnis iiberein41%, wenn man die bei den anderen 
Salzen in Gruppe J zusatzlich beobachteten schwachen Begleiter bei der 
Betrachtung ausschlieBt. Die Uberginge zur Gruppe G finden sémtlich 
mit vorwiegend magnetischer Dipolstrahlung statt, so daB die Kristall- 
quantenzahlen allein aus der Polarisation der Linien ermittelt werden 
konnten. Bei Gruppe J lieB sich nur Linie 4 als s-Ubergang identifizieren, 
so daB die Komponente a zu w= 2,»=+4 gehdrt. Die Komponenten 
b,c haben dann beide w=+4. In Fig. 3 sind die Termschemata und 
Ubergange der beiden Gruppen wiedergegeben. 

Ein Vergleich mit der Theorie wurde fiir Gruppe G bereits frither® 
durchgefithrt. — Von den fiir Gruppe J vorgeschlagenen beiden Termen 
§Poj. und *Ds5/2"4 liegt ®P;). der Gruppe J theoretisch naher, namlich bei 
25038 cm. Eine Beimischung des theoretisch nur 400 cm + héher 
liegenden Terms 4D;). mit ges =1,371 ist wahrscheinlich (s. Fig. 4). 


5. Die Gruppe B 

Die Gruppe B besteht bei 4,2 °K aus zwei scharfen Linien geringer 
Intensitat, die zu den beiden einzigen Komponenten a und 6 des an- 
geregten Terms fiihren. Auch in den drei anderen untersuchten Sama- 
rium-Salzen besteht der angeregte Term aus zwei Komponenten, so daB 
er mit Sicherheit den Wert J =3/2 hat. Aus Fig. 3 sind die Lageder 
Komponenten, die Kristallquantenzahlen und die beobachteten Uber- 
gange zu entnehmen. 

Uber die Verhaltnisse der Zeeman-Aufspaltungsfaktoren sagt die 
Theorie erster Naherung folgendes voraus: 


(8) 


Siy=12e'Sip=y2=2 Si ya1e =8 
S}) w=3/2° S|) w=1/2 =) S| w=3/2 0. 

Experimentell findet man 

Sip = 0,21 + 0,05 Si» = 0,44 +0,05 (9) 


13 FRIEDERICH, A., K.H. HELLWEGE u. H. LAMMERMANN: Z. Physik 158, 251 
(1960). 
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S), und s,, verhalten sich also etwa wie 1:2, woraus sich fiir 6 mit (8) 
der Wert w = -+1/2 und fiir den Term 

g = 0,44 (10) 
ergibt. Dieser Wert stimmt gut mit dem beim Athylsulfat gefundenen 
Wert g=0,47 iiberein. Als angeregter Term kommt auf Grund des 
Zeeman-Effektes nur *Fy, mit ges =0,40 in Frage. Unterstiitzt wird 
diese Deutung durch die Rechnung von Exrrorr u.a.!2, wonach 4 Fe i0 
der einzige in der Nahe der Gruppe B gelegene Term mit J =3/2 ist. 
Er wurde allerdings gegeniiber der Voraussage um 2700 cm nach 
hdéheren Energien verschoben gefunden, vgl. Fig. 4. 

Bei Komponente a beobachtet man s,,=0, wie theoretisch fiir 
fe = 3/2 verlangt®, und s,,~0. Das Verschwinden des achsenparallelen 
Zeeman-Effektes von a muB durch Beimischung der Zustinde des etwa 
1000 cm™ entfernten Terms mit J =5/2, Gruppe A, zu den Zustanden 
von 4f3,. durch das Kristallfeld erklart werden. 


6. Die Gruppe C 


Die Gruppe C besteht bei 4,2 °K aus drei sehr scharfen Linien sehr 
geringer Intensitat, die von I aus zu den drei Kristallfeldkomponenten a, 
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Fig. 5. Die drei scharfen Linien der Gruppe C und ihre Zeeman-Effekte bei 4,2 °K. Magnetfeldstarke und 
Bedeutung der Buchstaben wie bei Fig. 2 


b und c fiihren, s. Fig. 3 und 5. AuBerdem beobachtet man etwa 80 cm™ 

oberhalb von c eine vierte, sehr schwache und breitere Komponente d. 

Dasselbe Bild zeigt die Gruppe im Athylsulfat und Chlorid, wahrend 

beim Nitrat vier etwa dquidistante Komponenten mit nach héheren 

Energien hin zunehmender Breite beobachtet werden. Es konnte friiher 
Z. Physik. Bd. 159 35b 
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und kann auch jetzt nicht entschieden werden, ob die breite Kompo- 
nente d mit zur Gruppe C zu rechnen ist. Daher mu8B weiterhin offen 
bleiben, ob der angeregte Term die Drehimpulsquantenzahl / = 5/2 
oder J =7/2 hat. Trotzdem 1aBt sich der g-Faktor bestimmen. Es ent- 
halten namlich Terme mit J =5/2 und mit J =7/2 je eine Kristallfeld- 
komponente mit  =3/2, » = +1/2, dieim Magnetfeld gemaB s) ,, 3/2 =3/28 
und s | ,,~3/2=0 linear aufspaltet. Die tibrigen zwei bzw. drei Komponenten 
gehoren zu ys = +1/2 und spalten samtlich im achsenparallelen und im 
achsensenkrechten Magnetfeld linear auf. AuBerdem kénnen alle Kom- 
ponenten quadratische und hdhere Zeeman-Effekte haben. — Tatsachlich 
werden im achsenparallelen Magnetfeld bei allen drei Komponenten a, 
b und c rein lineare Aufspaltungen beobachtet, wahrend im achsen- 
senkrechten Feld auBerdem auch kleine quadratische Verschiebungen der 
Schwerpunkte der Kramers-Dubletts auftreten. Hohere Effekte kénnen 
im Rahmen der MeBgenauigkeit nicht festgestellt werden. Im einzelnen 
ergeben sich folgende Werte fiir die Aufspaltungsfaktoren. 


Siq = 2,60 +0,04 S$) g = 0,68 + 0,04 | 
Sy = 1,34 40,04 Si, 0 
Sic = 0,78 +0,08 Sy c= 0,90 bs i 0,08. | 


Der quadratische Zeeman-Effekt AW”) laBt sich beschreiben durch die 
Gleichungen: AW®) 


(11) 


he an 

Ns ae ae jo20 SM pe 

Bape (Oise SOR Saal (42) 
aN a dies 10 (M™ | pe 

gtees (9, eA AO 


b spaltet als einzige Komponente im achsensenkrechten Magnetfeld 
nicht auf. Sie hat also uw =3/2, y= -—+1/2 und g ergibt sich als 

& = 3S)» = 0,90 + 0,03. (13) 
Beim Athylsulfat hatten sich aus den Aufspaltungen der drei scharfen 
Komponenten hiervon nicht sehr stark abweichende Werte zwischen 0,94 
und 1,07 ergeben. 

Fur die Deutung der Gruppe C bieten sich hiernach drei Méglich- 
keiten an: Es handelt sich entweder 1. um den Term a9 ($rs =0,984), 
der, wie ein Vergleich mit Fig. 4 zeigt, auch aus theoretischen Griinden 
in der Nahe der Gruppe C gesucht wird oder 2. um 2Gy)5 (gps = 0,889) 
oder 3., falls J =5/2 sein sollte, um 4F)p (gp5 =1,029) bzw. wie bei A 
um eine Mischung von 4F5,. und 4G;)., die theoretisch sehr nahe zusam- 
menfallen. 


Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Unterstiitzune 
dieser Arbeit. c 
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Zur Herstellung 
von aufgedampften Bleiselenidschichten 
hoher mechanischer und elektrischer Stabilitat 
Von 
H. GoBRECHT, F, NIEMECK und K.-E. BoETERS 
Mit 4 Figuren im Text 
(Eingegangen am 7. Juni 1960) 


Es wird iiber die Herstellung von PbSe-Schichten durch das gleichzeitige Verdamp- 
fen einkristallinen Bleiselenids und elementaren Selens im Vakuum berichtet. 
Durch Untersuchungen tiber den EinfluB® des zusatzlich verdampften Selens auf 
den Verlauf des Leitwertes der Schichten wahrend ihrer Herstellung kann auf die 
Vorgange bei der Kondensation der Schichten geschlossen werden. Daraus ergeben 
sich Aufdampfbedingungen, die zu sehr gut reproduzierbaren Eigenschaften und 
hohen Empfindlichkeiten der Schichten fihren. 

A method is described how PbSe-layers may be prepared in vacuum by co-evapora- 
tion of single crystal leadselenide and elementary selenium. The influence of 
additionally evaporated selenium on layer conductance during the preparation 
provides information concerning the process of condensation and film formation. 
The evaporation and deposition parameters thus gained lead to a technique of 
preparing films which show well reproducible properties and high photosensitivity. 


1. Einleitung 


Diinne, mikrokristalline Schichten vom Bleisulfid-Typ (PbS-, PbSe- 
und PbTe-Schichten), die sich als photoleitende Strahlungsempfanger 
eignen, werden vielfach durch Kondensation der betreffenden Dampfe 
im Vakuum hergestellt. Die Schichtunterlage, auf der sich der Dampf 
kondensiert, befindet sich dabei in der Regel auf Zimmertemperatur, 
gelegentlich wird sie sogar auf die Temperatur des fliissigen Stickstoffs 
abgekiihlt!. Um haftfeste, spiegelnde Schichten zu erhalten, wird dar- 
iiber hinaus meist eine sehr hohe Kondensationsgeschwindigkeit an- 
gestrebt2, so daB sich die Schichten innerhalb weniger Sekunden bilden. 

Man muB annehmen, daB ahnlich wie beim Bleisulfid?, der Damptf 
des Bleiselenids ganz tiberwiegend aus Pb-Atomen und Se-Molekiilen 
besteht. Auch beim Verdampfen von Einkristallen kondensieren also 
auf der Schichtunterlage keine PbSe-Molekiile, sondern einzelne Partikeln 


1 HumpHREY, J.N., and W.W. Scanton: Phys. Rev. 105, 469 (1957). 
2 Prerrrer, H.: Bleisulfid-Photowiderstande. Garmisch-Partenkirchen: Moser 


1959. 
3 Broem, I., u. F.A. KrécER: Z. phys. Chem., N.F. 7, 1 (1956). 
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von Blei und Selen. Es ist nicht zu erwarten, daB die Reaktion dieser 
Partikeln zu PbSe auf Schichtunterlagen, welche auf Zimmertemperatur 
oder noch tieferen Temperaturen gehalten werden, vollstandig ablauft, 
ganz abgesehen davon, da8 in der Regel von einer der Komponenten ein 
Uberschu8 auftreten wird, der nicht mehr in die Kristallite der Schicht 
eingebaut werden kann. 

Der Zustand der Schichten und ihr elektrisches Verhalten sind bei 
dieser Herstellungsweise also sehr undefiniert und schwer zu reprodu- 
zieren. Ein erheblicher Teil der Unklarheiten und Meinungsverschieden- 
heiten iiber die Eigenschaften photoleitender Schichten des PbS-Typs 
diirfte hierin seine Ursache haben. 

Nun lassen sich Bleiselenidschichten ohne weiteres auch auf Glas- 
unterlagen niederschlagen, die eine Temperatur bis zu 300° C haben. Bei 
geeigneter Wahl der Auf- 
dampfbedingungen ergeben 
sich dabei spiegelnde Schich- 
ten, die ausgezeichnet auf 
den Unterlagen haften. Die 
Eigenschaften der Schichten 
lassen sich leicht in sehr 
engen Grenzen reproduzie- 
ren. Das gilt auch fir die 
sehr hohe _ lichtelektrische 
Empfindlichkeit, welche sich 
durch einen gut kontrollier- 
baren Sensibilisierungspro- 
zeB hervorrufen 1aBt. 

Wir untersuchen Schich- 
ten dieser Art seit langerer 
Zeit und berichten hier zu- 
nachst tiber das Aufdampf- 
verfahren. Eine Darstellung 
unserer elektrischen und 
lichtelektrischen Messungen 
an diesen Schichten soll 


chichtrager 


Ce 


Zur Pumpe etwas spater erfolgen. 
Fig. 1. Aufdampfapparatur. H Halter fiir Glasunterlage; 2 
Gl Glimmerblende mit Stromzufiihrungen; . Zur Aufdampfapparatur 
Hz Heizvorrichtung; Bl drehbare Blende Das Auf d ampf en d er 


Schichten erfolgt in einem 
VakuumgefaB, das in der Fig. 4 skizziert ist, Es besteht aus einem Stahl- 
rezipienten von etwa 30cm Durchmesser und 30cm Hohe und kann 
durch eine Oldiffusionspumpe von etwa 100 Torr - Liter/sec Saug- 
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geschwindigkeit, welche mit einem wassergekiihlten Olfanger ausgestat- 
tet ist, evakuiert werden. 

Im Rezipienten befanden sich zunichst je ein Verdampfungsofen fiir 
Blei und Selen, von denen der Blei-Ofen spater gegen ein Wolfram- 
Schiffchen zum Verdampfen von PbSe-Einkristallen ausgewechselt 
wurde. Uber diesen Verdampfungsquellen ist eine drehbare Blende (Bl) 
angebracht. Sie gestattet, wahlweise die Dampfstrahlen der Verdamp- 
fungsquellen einzeln oder gemeinsam freizugeben. 

Als Trager fiir die Schichten dienen Mikroskopier-Deckglaschen 
(21 x 25 x etwa 0,2 mm3), welche mit aufgedampften Goldelektroden 
versehen worden sind (Abstand etwa 3mm). Diese Schichtunterlagen 
werden zum Bedampfen auf die Kupferunterlage (H) gebracht und dort 
durch eine Glimmerblende (G/) festgehalten, welche zugleich die’ Kon- 
takte fiir Leitfahigkeitsmessungen tragt. 

Uber die gesamte Schichthalterung ist eine Heizvorrichtung (Hz) 
geschoben. Sie besteht aus einem kistenformigen Rahmen aus Nickel- 
blech, in dessen senkrechte Wande je drei Glimmerblattchen eingelegt 
sind, von denen das mittlere eine Heizwicklung tragt. Die Schicht- 
temperatur, welche mit dieser Heizvorrichtung eingestellt werden kann, 
wird innerhalb der Glimmerblende G/ durch ein Thermoelement gemes- 
sen. Die Abweichung der so gemessenen Temperatur gegeniiber der An- 
zeige eines Thermoelementes, welches direkt auf die Schichtunterlage 
gedriickt wurde, betrug héchstens +1° C. 

Vor jedem Aufdampfversuch wurde diese Anlage zur Heizung der 
Schicht im Vakuum bei 300° C ausgeheizt. Dadurch blieb auch wahrend 
des Aufdampfens der direkt im Rezipienten gemessene Totaldruck stets 
kleiner als 3 - 107° Torr. 

Die Wandungen des Rezipienten werden mit Hilfe eines kraftigen 
Ventilators auf Zimmertemperatur gehalten. 


3. Aufdampfversuche 

Sofern die Temperatur der Schichtunterlage beim Bedampfen zwi- 
schen 200 und 300°C liegt, erhielten wir dann qualitativ gleichartige 
Schichten, wenn 

a) Blei und Selen gleichzeitig, 

b) einkristallines Bleiselenid allein oder 

c) einkristallines Bleiselenid und elementares Selen gleichzeitig ver- 
dampft wurden. Die optimale Reproduzierbarkeit der Schichteigen- 
schaften ergibt sich auf dem zuletzt genannten Wege c). Als gutes Kni- 
terium der Reproduzierbarkeit und der wesentlichen Vorgange beim 
Aufdampfen iiberhaupt hat sich der Verlauf des Leitwertes der Schichten 
wihrend des Aufdampfens erwiesen: Bei quantitativer Ubereinstimmung 
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dieses Verlaufes fand sich auch eine gute quantitative Ubereinstimmung 
in den iibrigen Eigenschaften der Schichten. 

Ein typischer Verlauf des Leitwertes wahrend des Aufdampfens einer 
Schicht geht aus Fig. 2 hervor. Die Temperatur der Schichtunterlage 
betrug hier 300° C und wurde auf etwa -+-2° C konstant gehalten. Zur 
Zeit =O wurden gleichzeitig die Dampfstrahlen eines auf etwa 900° C 
erhitzten PbSe-Einkristalls und von elementarem Selen (Temperatur 
220° C) freigegeben. Nach etwa einer Minute begann der Leitwert ZWi- 
schen den Schichtelektroden sehr rasch anzusteigen und ging nach 
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Fig.2. Verhalten des LeitwertsG einer typischen 
Bleiselenidschicht in Abhangigkeit von der Zeit ¢ 
beim Aufdampfen 


weiteren 2 min in einen lang- 
sameren Anstieg iiber. Nach 
insgesamt 9 min wurden die 
Dampfstrahlen unterbrochen. Die 
Schicht war mit dem Auge be- 
trachtet nahezu undurchlassig, 
ihre Dicke betrug also 1 bis 2 pw. 

Man erkennt den EinfluB der 
Schichttemperatur beim Auf- 
dampfen und die Wirkung des 
neben dem PbSe verdampften 
elementaren Selens deutlich, wenn 
man den Se-Ofen wahrend des 
Aufdampfens zeitweise abdeckt. 
Man erhalt dann je nach der 
Schichttemperatur einen anderen 
Verlauf des Leitwerts, was in 


den Fig. 3a—e wiedergegeben ist. Die Zeiten, in denen der Se-Ofen 
freigegeben war, sind darin durch Schraffur angedeutet. 

Bei der Schichttemperatur von 107° C (Fig. 3a) wird durch den zu- 
satzlichen Se-Dampf der Anstieg des Leitwertes praktisch zum Still- 
stand gebracht. Bei 125° C Schichttemperatur (Fig. 3b) bewirkt er nur 
noch eine leichte Verminderung des Leitwertanstieges, wahrend bei 
140° C Schichttemperatur kein Einflu8 des zusatzlichen Selens mehr 


erkennbar ist. 


Bei Schichttemperaturen iiber 140° C ist wieder ein deutlicher Ein- 
fluB des Selens zu erkennen (Fig. 3d, 206°C) jetzt aber in der Form 
einer Leitwertzunahme. Wird der Selendampfstrahl unterbrochen, er- 
folgt jetzt die weitere Leitwertzunahme anders als bei Schichttempera- 
turen unter 140°C (Fig. 3a—c) erst, nachdem ein Leitwertminimum 


durchlaufen wurde. 


Bei 300° C Schichttemperatur (Fig. 3e) zeigt sich das gleiche Ver- 
halten, nur mit geringerer Tragheit. Der Leitwert scheint jetzt nachein- 
ander auf zwei Kurven anzusteigen, als ob die obere nur bei fortwahrend 
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gedffnetem, die untere nur bei fortwahrend geschlossenem Selenofen 
gleichmaBig durchlaufen wiirde. 

Die GréBe der Leitwertanderungen unter der Einwirkung des zu- 
satzlichen Selendampfes ist naturgemaB von der in der Zeiteinheit ver- 
dampften Menge des Selens (Verdampfungsrate) abhangig. Die Wirkung 
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Fig. 3a—f. Wirkung zusdatzlicher Selenbedampfung (Schraffur) auf das Verhalten des Leitwerts G beim 

Aufdampfen einer Bleiselenidschicht. a Bei einer Schichttemperatur von 107° C; b bei einer schichttempe= 

ratur von 125°C; c bei einer Schichttemperatur von 140°C; d bei einer Schichttemperatur von 206° C; 

e bei einer Schichttemperatur von 300° C; f bei einer Schichttemperatur von 207° C jedoch ohne zusatzliche 
Selenbedampfung (£ Ende der Aufdampfung) 


des Selens verschwindet schlieBlich in allen Fallen bei hinreichend kleinen 
Verdampfungsraten. Die Leitwertkurven bleiben dann aber keineswegs 
so gleichmaBig, wie z.B. in der Fig. 3e dargestellt ist. Sie werden viel- 
mehr in den meisten Fallen unregelmaBig, wie es die Fig. 3f zeigt. Hier 
wurde ein PbSe-Einkristall ohne zusatzlichen Se-Dampf aufgedampfit. 
Die Schichttemperatur betrug 207° C. 
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4. Diskussion der Aufdampfversuche 


Die Bildung einer diinnen Schicht setzt die Entstehung von Kmistall- 
keimen voraus. Nun schlagt sich auf Glasunterlagen, welche auf mehr 
als 150° C erhitzt sind, wohl Blei, nicht aber Selen in erkennbaren Mengen 
nieder. Die Kristallkeime miissen also bei den hier eingehaltenen Auf- 
dampfbedingungen aus Pb-Partikeln bestehen, die sich zunachst allein 
auf der Schichtunterlage niederschlagen. An diese kénnen sich Se- 
Partikeln anlagern. Darauf kénnen sich PbSe-Keime bilden. Durch 
weitere Aufnahme von Pb- und Se-Partikeln wachsen dann, statistisch 
iiber die Unterlage verteilt, gréBere Kristallite. 

Nun vermag das PbSe-Gitter Uberschiisse beider Komponenten tiber 
das exakte stéchiometrische Verhaltnis hinaus innerhalb gewisser Gren- 
zen aufzunehmen®*. Bleibt das Verhditnis der auftreffenden Mengen von 
Blei und Selen innerhalb dieser Grenzen, so werden die Komponenten 
etwa in diesem Verhiltnis in die Schicht eingebaut*. Dies erklart die 
Schwankungen in der Leitwertkurve der Fig. 3f als Schwankungen des 
Verhaltnisses der Auftreffraten von Blei und Selen. 

Wird die Grenze jedoch auf der Seite des Selen-Uberschusses tiber- 
schritten, so wird bei hohen Schichttemperaturen der Selen-Anteil, fiir 
den im PbSe-Gitter kein Platz mehr ist, von der Schicht abdampfen. 
Die Schicht bildet sich dann unabhangig von der Se-Auftreffrate mit dem 
maximal méglichen Gehalt an iiberschiissigem Selen. Dieser Vorgang 
wird offenbar durch die Leitwertkurve der Fig. 3e angezeigt, denn die 
mit bzw. ohne zusatzliche Seleneinwirkung durchlaufenen Kurvenstiicke 
lassen sich nur dann zu den gestrichelten Kurven verbinden, wenn das 
iiberschtissige Selen die Schicht stets wieder verlaBt. 

Im Fall der Fig. 3d lassen sich die bei abgedecktem Se-Ofen durch- 
laufenen Kurvenstiicke nicht zu einer gemeinsamen Kurve verbinden. 
Das liegt daran, daB das Abdampfen iiberschiissigen Selens bei der ge- 
ringeren Temperatur von 206° C langsamer verlauft, als bei 300° C. Diese 
Tragheit diirfte vor allem darauf zuriickzufiihren sein, daB das iiber- 
schtissige Selen nicht nur auf den freien Oberflachen der Kristallite, 
sondern auch in den Korngrenzen abgelagert wird, in denen die ther- 
mische Beweglichkeit naturgemaB starker behindert ist. 

Die Ursache fiir den reversiblen Anteil der Leitwerterhéhung wah- 
rend der zusatzlichen Se-Einwirkung kann nicht auf den reversiblen 
Einbau von Se-Partikeln im Innern der Schichtkristallite zuriickgefiihrt 
werden. Angesichts der groBen Geschwindigkeit dieser Leitwertande- 
rungen muBten sonst die Schichten beim Erhitzen auf 300° C in einem 
von Selendampf freien Vakuum in wenigen Sekunden alles iiberschiissige 

* Hierbei sollen Partikeln, welche unmittelbar von der Schichtunterlage 


reflektiert werden, unberticksichtigt bleiben. 
4 BavER, K.: Ann. Phys. 38, 84 (1940). 
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Selen abgegeben haben. Tatsdchlich dauert ein solcher ProzeB nach 
unseren Beobachtungen auch bei dieser hohen Temperatur mindestens 
eine Stunde. 

Man mu8 daher annehmen, daB die reversiblen Leitwertanderungen 
von solchen Se-Partikeln hervorgerufen werden, die im wesentlichen 
durch Adsorption an den AuBenflachen der Kristallite gebunden sind. 
Auf die Einzelheiten dieses Vorganges kann erst im Zusammenhang mit 
Untersuchungen eingegangen werden, iiber die spater berichtet werden 
soll. 

Bei Schichttemperaturen unterhalb 150°C (Fig. 3a und 3b) kann 
iiberschiissiges Selen die Schicht offenbar nur mit sehr kleiner Rate ver- 
lassen. Es muB daher tiberwiegend zwischen bzw. auf den PbSe-Kri- 
stalliten abgeschieden werden. Da aber die Leitfahigkeit auch des hexa- 
gonalen Selens sehr klein ist gegeniiber der des Bleiselenids, steigt der 
Leitwert der Schicht wahrend der zusatzlichen Se-Einwirkung nicht 
mehr oder jedenfalls langsamer an als vorher. 


5. Die Bedingungen ftir die optimale Reproduzierbarkeit 
des Aufdampfverfahrens 


In der Diskussion der Aufdampfversuche sind die Bedingungen fiir 
die optimale Reproduzierbarkeit des Aufdampfverfahrens bereits ge- 
nannt worden: 

a) Die auftreffende Menge des 
Selens muB so groB sein, daB die 

' : : piney : Lnae der 
Schicht mit dem maximal méglichen 250 Autdamptung 
Se-UberschuB wachsen kann, und | 


7000 
500 


b) die Temperatur des Schicht- — 70 
tragers muB so hoch sein, daB die 2 00 
Se-Partikeln, welche nicht in die = 
Schicht eingebaut werden k6énnen, 2 2 
in einer Zeit wieder abdampfen S$ 
k6énnen, die klein ist gegen die y 
gesamte Aufdampizeit. 
Man kann unter diesen Bedin- 70 
gungen nahezu identische Verlaufe 0 
des Leitwerts wahrend des Auf- es oe Ge wee RR 


dampfens verschiedener Schichten Fig. 4. Aufdampfdiagramm fiir drei unter Bedin- 

erhalten. Das wird in der Fig. 4 fiir —_ gungen optimaler Reproduzierbarkeit hergestellte 
5 5 : : : 5 Bleiselenidschichten 

drei Schichten gezeigt, die bei 300° C 

Schichttemperatur, 220° C Temperatur des Se-Ofens* und 900° C des 

PbSe-Kristalls aufgedampft wurden. Auch bei weiteren Messungen haben 


* Die Auftreffrate des Selens ist dabei 4 bis 5mal gréfer als die der 4quivalenten 
Bleimenge. 
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sich diese Schichten in allen wesentlichen Eigenschaften als entsprechend 
iibereinstimmend erwiesen. Die Schichten sind, dem amphoteren Halb- 
leitercharakter des PbSe gemaB, stark f-leitend. Durch Erhitzung in 
einem Vakuumgefi8, welches keinen merklichen Se-Partialdruck ent- 
halt, lassen sie sich jedoch systematisch bis in den n-leitenden Zustand 
iiberfiihren. Der Zustand unmittelbar nach der Herstellung behindert 
also die Anwendbarkeit der Schichten z. B. als photoleitende Strahlungs- 
empfanger nicht. Fiir diesen speziellen Zweck sind sie insofern sogar 
besonders begiinstigt, als ihr elektrisches Rauschen fiir PbSe-Schichten 
ungewohnlich gering ist. Es liegt bei Schichtwiderstanden um 7,5 kQ, 
im Frequenzbereich von 800 +20 Hz und bei einem Dunkelstrom von 
1,5 mA weit unter dem Rauschen der Verstarkereingangsstufe und ist 
weitgehend temperaturunabhangig. Man kann dies als einen Hinweis 
auf den relativ kompakten Aufbau der Schichten werten, fiir den auch 
die hohe Beweglichkeit der Defektelektronen von 100 V - cm?/sec spricht, 
die sich aus Messungen des Hall-Effektes ergeben hat. Normalerweise 
wird die Ladungstragerbeweglichkeit in PbSe-Schichten um eine GréBen- 
ordnung kleiner angegeben. 

Herrn cand. ing. P. DrRatu danken wir fiir die Durchfiihrung zahlreicher Auf- 


dampfversuche, der Fraunhofer-Gesellschaft fiir angewandte Forschung e.V. fiir 
finanzielle Unterstiitzung der Arbeit. 
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Aus dem Institut fiir theoretische Physik, Freiburg i. Br. 


Thirring-Effekt im Einsteinkosmos* 
Von 
CHARLOTTE SOERGEL-FABRICIUS 
Mit 1 Figur im Text 


(Eingegangen am 22. Juni 1960) 


Das Gravitationsfeld einer im Einstein-Kosmos starr rotierenden Massenverteilung 
von konstanter, geringer Dichte wird in linearer Naherung berechnet. Die Diskussion 
der Bewegungsgleichungen eines Probekérpers in diesem Feld bestatigt quantitativ 
die Erwartungen des Machschen Prinzips. 


1. Problemstellung 


In der reinen Kinematik laBt sich der Begriff der Bewegung nur als 
relative Lageanderung von zwei oder mehreren K6rpern sinnvoll be- 
schreiben. In der Newtonschen Dynamik werden hingegen auBerdem 
, Absolutbewegungen‘‘ eingefiihrt, die man am Auftreten von Tragkeits- 
kraften feststellen kann. E. Macu fragt! nach der kinematischen Be- 
deutung dieses letzteren Bewegungsbegriffes, oder auch umgekehrt: nach 
dem physikalischen Ursprung der Tragheitskrafte. Aus der Uberein- 
stimmung der Rotationsgeschwindigkeit der Erde gegen die Gesamtheit 
der Fixsterne und der GroBe der mit einem Foucault-Pendel ermittelten 
, absoluten‘‘ Rotation schlieBt er, daB die sog. ,,Absolutbewegungen” 
als Bewegungen relativ zu fernen Massen aufzufassen seien. Umgekehrt 
miissen dann auch rotierende Massen Tragheitskrafte nach Art der 
Coriolis- und Zentrifugalkrafte erzeugen. 

H. TuH1rRING hat letzteres bestatigen kénnen, indem er die von einer 
starr rotierenden Hohlkugel nah ihrem Mittelpunkt erzeugten Gravita- 
tionskrafte in linearer Naherung zum pseudo-euklidischen Raum _ be- 
rechnete2. Das Ergebnis war (nach spateren Verbesserungen ®:*) 


x 
dv ec 5 8. => _ GM 
— =4,——_ W — — |0,@)7; a=. 
dt 15 y 3 ie ke 
—22 


x Auszug aus Freiburger Dissertation, 1959. 

1 Macu, E.: Die Mechanik in ihrer Entwicklung, S. 221 ff. Leipzig 1897. 
2 THIRRING, H.: Phys. Z. 19, 33 (1918); 22, 29 (1921). 

3 Bass, L., u. F.A.E. Prrant: Phil. Mag. 46, 850 (1955). 

4 HOnL, H., u. A.W. Mave: Z. Physik 114, 152 (1956). 
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Der Faktor « bedeutet das Verhaltnis vom Gravitationsradius (IM = Ge- 
samtmasse der Hohlkugel) zum geometrischen Radius R der Hohlkugel. 
Sein Auftreten legt die Vermutung nahe®, da das Machsche Prinzip 
der Forderung nach einer raumlich geschlossenen Welt aquivalent sei, 
in welcher der Gravitationsradius der Gesamtmasse und der Kriim- 
mungsradius des Universums von derselben GréBenordnung sind. Im 
Sinne des Machschen Prinzips ist das Thirringsche Modell jedoch nicht 
konsequent, denn die Hohlkugel rotiert gegen den ,,absoluten Raum", 
der als pseudoeuklidische Grund- und Grenz-Metrik in die Rechnungen 
eingeht. Die Problemstellung soll daher folgendermaBen verandert 
werden *: 

Im Einstein-Kosmos bei Benutzung von Koordinaten, in denen alle 
Materie ruht, sondere man iiberall einen kleinen Bruchteil konstanter 
Dichte ab und lasse diesen mit einer festen Winkelgeschwindigkeit um 
eine zuvor gewahlte raumliche Geodate rotieren. Man berechne das 
Gravitationsfeld in linearer Naherung zur Einstein-Metrik. Daraufhin 
diskutiere man die Bewegung eines Probekoérpers dahingehend, ob sich 
der EinfluB der kosmischen Rotation durch Coriolis- und Zentrifugal- 
krafte beschreiben 1laBt, und wie diese Zusatzkrafte zustande kommen. 


2. Lineare Naherung zum Einstein- Kosmos 
in harmonischen Koordinaten 


Das von EINSTEIN angegebene statische kosmologische Modell® be- 
schreibt eine Welt mit der konstanten Materiedichte 9 und dem konstanten 
isotropen Druck p. Seine Metrik kann in der Form 


ds? = df — R? (dy? + sin? y (d0* + sin?d dg?) 
=i dnd x Ch 

geschrieben werden. Die g;, geniigen dann den Feldgleichungen: 
Ri, + 346, =— x(n —3 7 ois) (2) 


mit der iiblichen Bedeutung der Symbole. Zwischen den Konstanten 
des Modells bestehen hierbei die Beziehungen: 


1 1 

Fe ate ie 
4’ 

3 1 

Fe gt 0 


Die rotierende Materie der Dichte 69< @ verandert den Energie-Impuls- 
tensor gemaB: o os ~ o 
i Dh she To. 


* Nach einem Vorschlag von Prof. H. Hont. 
5 HONL, H.: Z. Naturforsch. 8a, 2 (1953). 
6 EINSTEIN, A.: Berliner Sitzgsber. 1917, S. 142. 
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dem entspricht eine veranderte Metrik 

Sin = Sime Vans Vie <b 
T;, und y;, seien nach Potenzen von 6¢ entwickelt. Geht man damit in 
die Feldgleichungen (2) ein und beriicksichtigt nur Glieder erster Ord- 


nung in 6@, so bekommt man fiir die y;, das System linearer Differential- 
gleichungen: 


Rin +B AV =—% (Ga— FT yz ET Gi). (3) 
(Die Tilde soll stehts die Differenz der entsprechenden GréBen im ge- 


stdrten und ungestérten Fall bezeichnen, vgl. die Definition von T;,). 


Die einzelnen Gleichungen sind zunachst durch die kompliziert ge- 
bauten Ausdriicke Ri» miteinander verkoppelt. Diese Schwierigkeit laBt 
sich jedoch ahnlich wie bei linearer Naherung zum pseudoeuklidischen 
Raum durch die Einfiihrung einer Koordinatenbedingung der Form: 


g* (hip — bein) = O* (4) 
reduzieren. Die hierdurch ausgezeichneten ,,harmonischen Koordinaten “‘ 
wurden unabhangig von DE DONDER’ und Lanczos® eingefiihrt. Die 
Vereinfachung der Rechnung bei ihrer Benutzung ebenso wie ihr Name 


rihren daher, da sie der vierdimensionalen kovarianten Laplace- 


Gleichung geniigen: 


Dat (A) wi — Dh OM), 


=O: 


— Lins 


Daraus ersieht man, da die Transformation x*=/*(x") genau dann auf 
harmonische Koordinaten x* fiihrt, wenn die Funktionen /*(x*) der 
Differentialgleichung 


genugen. 
Im Einstein-Kosmos kann man nun harmonische Koordinaten x’ 
durch die Transformation 
99 = 4% =F —oxtx+o 
pt eee a <—Ga pale oe 
Beets 20 = + 0° fiir den spharischen 


g=n =— Fs Je — 0X4 < +00 Kosmos 
2 4 — cos 


=a? == 0<y<2a 

= O8it 

axk 

? DonpDER, TH. DE: La gravifique Einsteinienne. p. 40: Gauthier-Villar 1921. 
8 Lanczos, C.: Phys. Z. 23, 537 (1922). 


Z. Physik. Bd. 159 36 


* Das Komma bedeutet gewoéhnliche partielle Ableitung: g;) , = 
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einfiihren. Das Liniendement schreibt sich dann in der Form 


dst =ae— (4 dt?+"* (dy? + ap) 
mit (5) 
slamendice” 
be Sapa 


Im folgenden sind alle Indizes auf diese Koordinaten des Einstein- 
Kosmos bezogen, wenn nicht ausdriicklich etwas anderes vorausgesetzt 
wird. 

Wenn sowohl die Grundmetrik g;, wie die gesamte Metrik g;,=£;,+ Vi 
in harmonischen Koordinaten geschrieben sind, nimmt der linearisierte 
Ricci-Tensor die Form an: 


Ri, =Rzp ae £2 we — OG eee Fy Vee 
= 1 gst gim J (2,3 Yom eon ao 
ee ie TH Th Gu 8" @'— 
BLT Ae og MYT diesel 
und die Koordinatenbedingungen lauten in linearer Naherung: 
8” (Yatm — 2Vem,1) =" (atm — 28em,1) + (7) 


Bei dem betrachteten Problem verschwinden die Ableitungen nach der 
Zeit und nach dem Azimut 9; fiir g;, ist die Einstein-Metrik (5) einzu- 
setzen. Damit berechnen sich die Koordinatenbedingungen (7) zu: 


I 
P voit +> Yo2,2 =0 


1 is I 1 1 
> 00,1 ar DR? Vabt al = Rk \o 22,1 Ye1,3] — 3 pep 733,1 


Ui’ fe 
oe 2 Rh (Yeo + Ysa) 


(8) 


4\ y eet if 

7 Y00,2 DR2R Y 22.2 pa (F712 Y21,1] mere aay 
Lk’ Lk’ tia 

DR2A2 122 Z pape 33 Re 12 


P l Ll’ ale 


RZ jaleral 4 RR Sue ee R2 Vist Re Vos * 


und die Komponenten (6) des Ricci-Tensors zu: 


R= hy ek 
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s Be elesopy 
Roo => 8 Y00,k,1 


= ee ie 
R == kl be eS FF 
01 § Y01,h,1 3 R2 Y01,1 


Zz 
= Ao A 12 jie hex 
ee ia) 
02 BG!) ORT Bysw AR Mee aR? \7 701.2 4 01,1 
1 
2 
1 


Us Lk’ 


oe ORE 
Ros = = 8" Vos, k,l — Spe 03,1 Si > R22 03,2 
aon ok] Sli’ 2 (J + 1’2) ip 
Ry= 3 Sie ee) ae > RR? ttal al pail sy 00,1 
ae 4 ll’ 31k! V2 R8 + 21k’? 
fe ‘M93 kL pe Ye3,1 + - os aa pa V2 3,2 a pags «= 28 
R baR sel gkl IME 
22 33 — 5 § (Ye2— Yas), 4,1 — pe (Y22—Ys3),1 + | 
9) 
30k’ U2Rke + a1 R72 
T 5 RaAe (Y22—¥33),2— 5 2h (Y22 — Ysa) 
R oe ie ee V2 


= RL aes 
13368 113,k,1 aR? 113,1 T Spage 718.2 — pa 713 


oh Uae VR’ 
r pape 728,11 3 page 728 


~ , / 2/2 


Weed on 211 3 
ie 5 8 DEM oe eg, oer ay Ah renga a a 


ells iL UR’ 
4 RR (Yoo 33) ,1 ~~ aRRe (Yeo 33) ,2 iG 2 R2R2 (Y22— Yas) 
‘a i Sasi ibe k’ 1/2 R2 + TR” 
R33 = 3 & ¥33,k,t — Foe 33,1 i —— 33,2 — ——p papa 88 
kil’? — 2ki? LR’2 — RR’ 
3 RR? Vi 2 RKB (Y22 — Ysa) « 


Man kann erwarten, daB sich nun die partiellen Differentialgleichungen (3) 
in der in System (9) gegebenen Reihenfolge lésen lassen. 


3. Der Energie-Impulstensor 
Der Problemstellung entsprechend setzt sich der Energie-Impulsten- 
sor folgendermaBen zusammen: 


T® =(9 —60 +f) u,u* — pot + 60%, a" +08 + 68 0k. (10) 


Die beiden ersten Terme beriicksichtigen die ruhende Materie und den 
urspriinglich etwa vorhandenen Druck, der dritte die rotierende Materie, 
der vierte bezeichnet die notwendig auftretenden Spannungen und der 
fiinfte stellt eine frei wahlbare kleine Zusatzenergie dar, etwa eine den 
Spannungen entsprechende elastische Energie. 

36* 
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Dementsprechend ist (unter Beachtung der Bedingungen u,ui = 


i; =1) 


ae bis zu Glieder erster 
- Ordnung einschlieBlich 


= SL eee 
UU =1—sVoo U 6) 


ee 1 = 
UM =1+ 2700 Un = Vou 


(ie , @=P=0, B= Le bis zu Gliedern (11) 
V1 + e500? 1+ 833? | nullter 

= 1 oe ae ee ean Ordnung 

UO SS 9 i = Us aS O, Us Ss ° hli Bli a 
V1 + 8330 14+ g3@2 J einschhebhich. 


Wenn die Materie langsam rotiert, kann man héhere als 2. Potenzen in 
der Winkelgeschwindigkeit «# vernachlassigen. 


Der Spannungstensor o muB so gewahlt werden, daB die Erhaltungs- 
satze iy , =O erfiillt sind*. Macht man fiir o? den Ansatz: 


C=, =O 
OF 2 y £330" 3 Sy | =p f 
Le 2 Yo0 0, 60 1+ £30? 0, 03 I On» Mv == 0 


(12) 


so muB GF sp =( sein. Man kann also ?=0 setzen. Der erste Bestandteil 
des Spannungstensors erzwingt die Ruhe der Materie mit der Dichte 
(o — 6@) in der leicht veranderten Metrik in der wu“ =0 (uw =1, 2, 3) keine 
geodatische Bewegung mehr bedeutet. Der zweite Bestandteil erzwingt 
die (natiirlich auch nicht geodatische) rotierende Bewegung der Materie 
mit der Dichte do. 


Die kleine Zusatzenergie ¢ kann als eine den zusatzlichen Spannungen 
entsprechenden elastische Energie aufgefaBt werden. Die Rechnung 
wird dadurch nicht belastet, das Ergebnis aber (s. Diskussion der Zentri- 
fugalkrafte!) empfindlich beeinfluBt. Seiner Bedeutung entsprechend, 
kann man ¢ nach Potenzen von 


5p =— 2 =F 94 (13) 


entwickeln: 


e=BdoR?w*+A op. (14) 


A und B sind Konstante. A =3 entspricht der Zustandsgleichung fiir 
einen Lichtkosmos, A =1 der fiir ein ideales Gas. Eine negative Kon- 
stante B kann die durch Rotation und Spannungen verbrauchte Energie 
durch eine Verringerung der Materiedichte decken. Gré8enordnungs- 
mafig muB dann auch |B| =14 sein. 


* Das Semikolon bedeutet kovariante Ableitung. 


Thirring-Effekt im Einstein- Kosmos 547 


Der Energie-Impulstensor sieht nun insgesamt so aus [vgl. Gl. (10) 
bis (14) ] 
2S,  O 0) PE 


0) —dp 0 0 
T;, = (@ + p) uju*® — poi + 1 
Ses) p - oN earo (15) 
mit 
Ekin = — ¥ 833? 00 kinetische Energie der rotierenden Materie 


I? =0d6@ 


| Drehimpuls der rotierenden Materie . 
Ts = 33 00@ 


Die kinetische Energie wird Gravitationskrafte ergeben, die proportional 
zu 0@@ und von der Drehachse weggerichtet sind, also den Typ von 
Zentrifugalkraften haben. Der Drehimpuls bewirkt Zusatzkrafte, die zu 
6@q@ proportional sind. Man kann erwarten, daB sie sich als Coriolis- 
Krafte deuten lassen. 


4. Lésungen der Feldgleichungen 
Mit dem Energie-Impulstensor (15) werden die Differentialgleichun- 
gen (3) fiir die y,,: 


i. Roy ++ Ayoo = Pa ~ (Q 3) Yoo += dem? * 1.6 
2 ( 2S j 


ET. Ry, ++Ayo,=—x14 (0 +32) You — 00M at 
2 2 l (16) 


TIL. Ryy +} FAY y =—%{— 5 (0—P) Yue — + (0 +P) Youur 
1 Rk 9 
os (deo rae e] dur} 


Die R, , sind dabei aus System (9) zu entnehmen. 

Der Zylindersymmetrie des Problems entsprechend wird man Lé6- 
sungen suchen, die nur vom geodatischen Abstand y von der Drehachse 
abhangen. Es ist fiir die Rechnung bequem, an Stelle von 7 die Funktion 


als unabhangige Variable einzufiihren. Als Variable auf den zu dv und 


dy senkrechten Linien sei 
pe 1—1 
1—k 


gewahlt. 


548 CHARLOTTE SOERGEL-FABRICIUS: 


Die Bedeutung der Koordinaten v und w 1aBt sich geometrisch folgen- 
dermaB8en veranschaulichen: 


Fiir g =const wird der raumliche Anteil der Einstein-Welt auf die 
Oberfliche einer Kugel vom Radius RF projiziert. y und @ sind Polar- 
koordinaten auf ihr. Da # nur von 0 bis a lauft, sind Punkte (y=, 
P=n+a, p =f) und (y=Yo, 
P=na—a,~p=—=na+ 6) zu in- 
dentifizieren. # =0 bezeichnet 
die Rotationsachse. 

Geht man zu Koordina- 
ten! (yd “mit dem Polar 
(statt P) tiber, so ist 


0 = cosy 
w =tg*?’. 


Daraus ergibt sich auch der 
Zusammenhang zwischen v 
und 7, namlich 


y =sin? (| w& Gs 
je ~we R2 
Fig. 1. Geometrische Bedeutung der Koordinaten v= - F ra 
rn Gost ywid oo! fiir kleine Absténde von der 


Drehachse. 


Die Koordinaten v und w sind nicht mehr harmonisch. Fiir die L6- 
sung der Differentialgleichungen ist das belanglos. Nur mu8 man die 
berechneten Tensorkomponenten y,;, wieder als Komponenten in dem 
Koordinatensystem (¢,¢, 7, y) auffassen. 


Mit dem Ansatz y;, =y;,(v) findet man aus (16) eindeutig: 
You = %1 = const 


Vo2 — a) = const 


Via =Y23 =V13 = (Y22—Yss) = 0. 
Von den Koordinatenbedingungen (8) werden dadurch die erste und die 
letzte identisch erfiillt; aus den beiden mittleren folgt 
oo Tia es &m Yoo 


(wieder wird die Eindeutigkeit durch die Symmetrieforderung er- 
zwungen). 


Diese Bestimmung der y,,, steht im Einklang mit den Feldgleichungen: 
(16.1) und (16.III) werden dadurch identisch. Zu lésen bleiben jetzt also 
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nur noch die beiden unabhangigen Differentialgleichungen 


~ yy 


Rk 
Lo Ru ater =~ (Poot BE +9 


late Rog =x 60M — 


die aus (16.1 und II) unter Beriicksichtigung von (4’) entstehen. 


Durch den Ansatz 93 =yo3(v) vereinfacht sich die zweite (47.II) 
zu der gewéhnlichen Differentialgleichung: 


v(4 —v)¥03—VVo3 + Cyv = (0), ee == Rix 6 


ow. 
Sie hat die allgemeine Lésung: 


Yos = Cyv + (C, — B) In (1 — v) + a3 


(%)3 und f sind Integrationskenstanten.) 


Die Regularitatsforderung fiir O<v<1 liefert 8 =C,. Die Konstante ay, 
1aBt sich — ebenso wie die méglichen konstanten Werte von yp, und 
Yo2 — durch eine Veraénderung der Definition der ,,Gleichzeitigkeit“, 
namlich die Transformation 


la el gene 


zam Verschwinden bringen. An den tibrigen y;, andert sich dadurch in 
erster Naherung nichts. 

Aus Gl. (47.1) wird mit dem Ansatz yo99=yoo(v) die gewohnliche 
Differentialgleichung: 


ar LAU A 
v(t —2) yo0+ (1 —20) Yoo + > Yog +C2(v + B) =O, 


x R460 wm? 


C,.=- = 


Ein partikulares Integral ist 


, 4 xn R2 
Yoo = 40-0 mit A Sey i= ; )dqu* 


ben gt (- seer + 43) 


Die Loésungen der homogenen Gleichung (hypergeometrische Differen- 
tialgleichung) haben alle in 0<vS1 eine Singularitat, und kénnen daher 


keinen Beitrag zu Yo liefern. 
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Der Tensor der y;, laBt sich nun vollstandig angeben: 


Yoo 0 0) Vos 
0 —£11700 0 0 
0 0 822700 
Vos 0 0 — £3300 
L. 0¢ 2 2 e 4 ' 4 
AT SS = b38.) 3a (B ae 
Yo3 ay) 33 


Dem Machschen Prinzip entsprechend mége diese Metrik mit der des 
Einstein-Kosmos in rotierenden Koordinaten verglichen werden. Setzt 
man: 

P=y+ot, x’ = x' sonst, 


so erhdlt man fiir die neuen Komponenten des Einsteinschen Funda- 
mentaltensors: 


Boo = 1+ 8530", Bos =—@8s3, Bie = 8i,S0nst. 
Der oben berechnete Tensor g;, =g;, +y;,ahnelt diesem Tensor g;, stark, 
wenn man A =3 und B=-—-2 setzt. Allerdings treten auch bei g,,, 


£oo und gs, Zusatzterme auf. 

Alle Zusatzterme y;, sind mit dem kleinen Faktor 6 @/(@ +-£) versehen. 
Man sollte statt dessen das Verhaltnis der rotierenden zur ruhenden 
Materie 69/0 erwarten. Der Nenner (9 +4) erklart sich aber leicht, wenn 
man den Energie-Impulstensor im_ ,,rotierenden‘‘ Einstein-Kosmos 
berechnet: 

I, =o(6 +2), T= Ff conse 


Tatsachlich bleibt bei den Feldgleichungen mit dem Ansatz 7 = (0 +) 
u;u* —p06; immer die Méglichkeit offen, 90 -+p-=0* als die Materie- 
dichte zu deuten, =O zu setzen und dafiir das kosmologische Glied 
gemaB A* =A -+2xp zu verandern. 

Eine genaue Ubereinstimmung von g;, = &;, +y;, mit g;, kann man 
nicht erwarten, wenn man bedenkt, daB sich das berechnete Modell von 
einem rotierenden Einstein-Kosmos ganz wesentlich unterscheidet: An 
jedem Ort befindet sich zweierlei verschiedenartig bewegte Materie, und 
man braucht Spannungen, um diesen Zustand aufrecht zu erhalten. 
Kénnte man in den g;, das w durch w dg/(0 +) ersetzen, um die g;, 
zu erhalten, so mtiBte tibrigens auch die Korrektur zu gj, in erster 
Naherung verschwinden. 

Umgekehrt kann man in dem berechneten Modell Koordinaten wahlen 
die mit der Geschwindigkeit @ de/(0 +) rotieren. Falls =0 war, 
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verschwindet in diesem Koordinatensystem das Impulsmoment der ge- 
samten Materie. Dann verandert sich in erster Naherung nur y93, und 
zwar exakt zu Null. 


5. Die Bewegungsgesetze 


Die Diskussion der Coriolis- und Zentrifugalkrafte schlieBt sich an 
die Gleichungen der Geodaten an, die die Bewegung eines Probekérpers 
beschreiben. Man erhilt sie hier am einfachsten direkt als Euler-Lagrange- 
sche Gleichungen des Variationsproblems 


df ds=6 f ain Pas =o. 


Von den so gewonnenen vier Gleichungen bedeuten drei die Impulssiitze 
und die vierte den Energiesatz. Dieser folgt auch aus den drei ersteren 
mit Hilfe der Beziehung 
Fi dx* 

is 


Bt uA, u 


Die Variation von «° =¢ liefert den Energiesatz in der Form: 


dt 


d 
Mo (1 +Yoo0t+Vo3 a) ae const ; 


m, ist dabei eine Massenkonstante. Man kann sie mit dem Faktor dt/ds 
vereinigt zur orts- und geschwindigkeits-abhangigen Masse m=my e. 


erganzen. Diese nimmt dann in der Nahe groBer Massen im Sinn der 
,,kelativitat der Tragheit“‘ zu*. 
ut u” a ‘ 
Setzt man fp? =— _ “é, vy=+=0 so nimmt der Energie- 
— £yy UL w 
satz die Form an ue 


Mo A+ PYo0 =iCOnst 
aie 
Er entspricht so genau dem Energiesatz der speziellen Relativitats- 
theorie, wobei $79, das Newtonsche Gravitationspotential bedeutet. 
(Yoo ist negativ.) Sein Betrag wachst in unserem Beispiel in Richtung 
der schneller bewegten und somit vergréBerten Massenelementen mit 
zunehmender Entfernung von der Drehachse. 


Die Variation von gibt den Drehimpulssatz: 
dt 


dy Zea | — const 
mo &3( Feri a) ae cons 

AO 00 

&33 orp 


* Vel. ® fiir eine ausfiihrliche Diskussion der Relativitat der Tragheit im Zu- 


sammenhang mit dem Machschen Prinzip! 
9 DeuNEN, H., H. H6nt u. K. Westprauyt: Ann. d. Phys. (im Erscheinen). 
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Fiir kleine Abstinde 7 von der Drehachse und verschwindenden Druck # 
1aBt er sich in der Form schreiben 


mr ( Ase agee 0) == CONSE. 
as Q 

Er entspricht so genau der Erwartung des Machschen Prinzips, soweit 
es die Corioliskrafte betrifft: Der Drehimpuls eines Probekorpers, bezogen 
auf ein Koordinatensystem, in welchem das Impulsmoment der gesamten 
Materie verschwindet, 1st konstant. 

Um die Zentrifugalkrifte zu bekommen, ist es zweckmaBig, das 
Linienelement in die Koordinaten (¢, v, w, p) umzuschreiben: 


ds? =(1 + Yoo) 4? + 2yo3dy dt — 
—R*(1 — 790) | say ot oe jduttodg?. 


4u(1 —v) 4w(w +1) 


Die Variation von v lefert nun: 


d R?2(1— Yoo) dv 
dt 4v(1—v) dt 


dx dx 


, 3 a th 
+ Yoo (1— bapa oe +2703 a 


7 1 m 9 axl dx 
Soe sR Ee dt 
mit 
>= dt ae 
shea be Soe Cm TE A Name Pa at v0. 


Die Zusatzkrafte auf der rechten Seite werden in den mit der Geschwin- 
digkeit w de/(a +) rotierenden Koordinaten minimal (y93;=0). Sie 
verschwinden aber nicht, entsprechend der Tatsache, da auch in diesem 
Koordinatensystem Materie rotiert und die zugehoérige kinetische Energie 
von der Drehachse fortgerichtete Gravitationskrafte erzeugt. 

Die eigentlichen von der kosmischen Bewegung induzierten Zentri- 
fugalkrafte bekommt man, wenn man die Geschwindigkeit des Probe- 


kérpers — =O setzt und an Stelle von v den Abstand 7 von der Dreh- 


achse einfiihrt. Fiir kleine 7 wird dann: 

d dy 2 ) 
dt (mo) = Se eo 
Im Sinne des Machschen Prinzips méchte man zunachst erwarten, daB 
auch die Zentrifugalkrafte verschwinden, sobald man Koordinaten wahlt, 
in denen das Impulsmoment der gesamten Materie verschwindet. Das 
wiirde einem Glied m(do/0)? ~0 auf der rechten Seite der obigen Glei- 
chung entsprechen. Dem widerspricht aber nicht nur die Rechnung, 
sondern auch die Uberlegung, da8 die zu 6 w? proportionale Dichte der 
kinetischen Energie der rotierenden Materie ahnlich einer zusdtzlichen 
Materiedichte gravitierend wirken muB. 


mo2r. 
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Die sich ebenfalls auf das Machsche Prinzip berufende Erwartung, 
da8 die Zentrifugalkrafte und die Coriolis-Krafte stets im einfachen 
zahlenmaBigen Verhaltnis 2:4 auftreten wiirden, bestatigt sich nur fiir 
A =3. Das bedeutet, daB dem Zusatzdruck 6, der notig war, um die 
Materie der Dichte (@—6e) auch in der leicht verainderten Metrik in 
Ruhe zu halten, eine elastische Energie 36 entspricht. =O und 
A=3 hat zur Folge, daB der Kriimmungsskalar R;,g'* =0 +60 w? x 
(— &33 + BR?) —2A den Druck # und den Zusatzdruck 6/ nicht mehr 
explizite enthalt. Dies mag auf eine qualitative und quantitative Ver- 
scharfung der Vermutung von H. HOnr iiber den Zusammenhang zwi- 
schen dem Machschen Prinzip und dem Kriimmungsradius des Univer- 
sums*® hindeuten: Fiir die Giiltigkeit des Machschen Prinzips miiBte 
danach nicht nur eine gr6BenordnungsmaBige Ubereinstimmung zwischen 
dem Kriimmungsradius des Universums und dem Gravitationsradius 
der gesamten Materie gefordert werden, sondern auBerdem, da8B die 
skalare Kriimmung mur vom Masseninhalt des Universums abhangig sei. 

Da sich die zu erwartenden Zentrifugalkrafte in dem behandelten 
Modell offenbar nicht eindeutig und iiberzeugend aus dem Machschen 
Prinzip ableiten lassen, sollte man sie vielleicht tiberhaupt nicht als 
Kriterium fiir seine Giiltigkeit heranziehen. Ordnet man andererseits 
nicht nur der Materie, sondern auch dem Druck ein Impulsmoment ent- 
sprechend seinem Beitrag zu 7; zu, so findet man das Machsche Prinzip 
im Rahmen des behandelten Problems durch die Tatsache voll bestatigt, 
daB der klassische Drehimpulssatz genau in dem Bezugssystem gilt, 
in welchem das kosmische Impulsmoment (7;’) identisch verschwindet. 

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor H. H6n1i, méchte ich fiir die An- 
regung zu dieser Arbeit und die Méglichkeit, sie in seinem Institut durchzufihren, 
sehr herzlich danken. Fiir klarende Diskussionen bin ich ihm wie auch Herrn 


Dr. K. WestPFAHL dankbar. Die Arbeit wurde von der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft unterstiitzt. 
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Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Aachen 


Zur mathematischen Beschreibung 
zylindersymmetrischer Lichtbégen 


Von 
G. Scumitz und J. UHLENBUSCH 
Mit 3 Figuren im Text 
(Eingegangen am 7. Juni 1960) 
Nach Einfiihrung der Warmestrom-Diffusionsfunktion S wird die Elenbaas- 
Hellersche Differentialgleichung F(S) = : 2 
indem man die Funktion F(S) durch drei Sticthinive linearisiert. Aus der Lé- 
sung S(g) kann der radiale Temperaturverlauf im Lichtbogen berechnet werden. 


Weiter werden Ausdriicke fiir die elektrisch zugefiihrte Leistung sowie die abge- 
strahlte Lichtleistung angegeben. 


(e =] integrierbar gemacht, 
Q 


I. Einfihrung 


Das Verhalten eines elektrischen Lichtbogens wird in guter Uberein- 
stimmung mit der Erfahrung durch die Elenbaas-Hellersche Differential- 
gleichung beschrieben. Man gelangt zu dieser Differentialgleichung iiber 
folgende Energiebilanz: 


Ea = er | af 5 Dr =5 Etriger* (4) 


Diese Bilanz besagt, daB die elektrisch zugefiihrte Leistung EZ, (pro 
Volumeneinheit) gleich ist der Summe aus der abgestrahlten Leistung E,.4, 
der durch Warmeableitung abgefiihrten Leistung F,,,g und der zur 
Tragerbildung bendtigten Leistung Eqyage,. In Zylinderkoordinaten 
lautet die Bilanz (1.1) 


Bee eee r(x 1 UjeD a) (1.2) 
eth Y 

Dabei ist: 

x  Warmeleitfahigkeit, 

T  Bogentemperatur, 

U; mittlere Ionisierungsspannung, 

€ Elektronenladung, 

Dm» Koeffizient der ambipolaren Diffusion, 

nm  Tragerdichte. 


Vernachlassigt man die Diffusion der Ladungstrager, so resultiert 
aus Gl. (I.2) die Elenbaas-Hellersche Differentialgleichung. Fiir die 
nachfolgende Rechnung braucht der Diffusionsterm nicht unterdriickt 
zu werden. 
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Die Gl. (I.2) ist von einigen Autoren? untersucht und numerisch 
integriert worden. Die Nichtlinearitat der Gl. (I.2) stellt der exakten 
mathematischen Behandlung sehr groBe, bis heute nicht beseitigte 
Schwierigkeiten entgegen. Deshalb machte der eine von uns? den Vor- 
schlag, die Differentialgleichung zu linearisieren, indem die linke Seite 
von Gl. (I.2) durch einen zweiteiligen Streckenzug ersetzt wurde. 
H. MaEcKER? baute dieses Verfahren weiter aus und gewann fiir strah- 
lungsfreie Lichtbégen analytische Lésungen, die mit den numerischen 
Rechnungen gut iibereinstimmen. In einer neueren Arbeit® beriick- 
sichtigt er auch schwache Abstrahlung. Bei starkerer Abstrahlung reicht 
die Approximation durch einen zweiteiligen Streckenzug nicht mehr aus. 
Aus diesem Grund wird in der vorliegenden Arbeit eine Linearisierung 
durch einen dreiteiligen Streckenzug vorgenommen. 


II. Linearisierung der Differentialgleichung 


Der erste Schritt zur Losung des gestellten Problems ist die Einfiih- 
rung der Warmestrom-Diffusionsfunktion ® 


i 

S(T) =| («(2) UE dM aie ik oar. (II.1) 

Tw 

Die untere Grenze des Integrals ist die Bogentemperatur an der Rohr- 
wand. Bei bekanntem x(7) und D,,,,(T) (die Teilchendichte wird der 
Zustandsgleichung des idealen Gases entnommen) 1aBt sich das Integral 
auswerten und man erhalt S(7), durch Umkehren 7(S). SchlieBlich 
driickt man in den GroBen F,(T) und £,,4(7) die Temperatur durch 
die GroBe S aus und es folgt 


Ea(S) —Ena(S) =F(S) =—+ 7 (r2). (11.2) 
Setzt man 
— a3) 


dann 1aBt sich Gl. (II.2) umschreiben in 


R*(Ea(S) —Eraa(S)) =R*F(S) =—7 a (eGe)- (12 


Die Funktionen R?E,,(S) und R?£,,4(S) ersetzen wir einzeln durch zwei- 
teilige Streckenziige (s. Fig. 1 und 2). 


1 Scumitz, G.: Phys. Z. 44, 129 (1943). 

2 Kocu, O., K. LESEMANN u. A. WALTHER: Z. Physik 127, 153 (1949). 
3 Scumitz, G.: Z. Naturforsch. 10a, 495 (1955). 

4 MarckeEr, H.: Z. Physik 157, 1 (1959). 

5 MaErcKER, H.: Z. Physik 158, 4 (1960). 

6 Scumitz, G.: Z. Naturforsch. 5a, 571 (1950). 
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Die Lage der Punkte S, baw. S, (s. Fig. 4 u. 2) kann nach dem AugenmaB 
ermittelt werden oder aus der Forderung, daB Kurve und Streckenzug 
den gleichen Flacheninhalt mit der S-Achse gemeinsam haben. SchlieB- 
lich kann die zweite Gerade auch nach den Regeln der Ausgleichsrech- 
nung festgelegt werden. Dieses Problem spielt erst fiir einen speziell 
gewahlten Bogen eine Rolle und kann hier unterdriickt werden. Da die 


—> R/S) 
— f° poh) 


ss SS 8) 


Fig. 1. Linearisierung der Funktion R* £¢)(S) durch Fig. 2. Linearisierung der Funktion R*Eyaq(S) 
einen zweiteiligen Streckenzug durch einen zweiteiligen Streckenzug 


Abstrahlung im allgemeinen erst bei hsheren Temperaturen voll wirksam 
wird, ist die Annahme 
51< Sg (II.4) 


gerechtfertigt. Bezeichnet man mit Sy den Wert von S fiir T=Ty, 
mit S, den Wert von S fiir T = T,, die Achsentemperatur, so lautet die 
gesuchte Linearisierung 


(0) ne Sa <S<$ 
RES) =| es (11.5) 
A SSR te) Se, 
und 
6) moe Oars SS 
RE a(S) =| Meg (11.6) 
Aas Be fu Sea 


Unter der Annahme (11.4) lautet die Linearisierung der Gl. (II.2’) (siehe 

Bee) 0 fliers aces 

Ri(EG(S)Ewa(S))=| —~AyS-+By >) dir) Slee Sat 
(4,—A,) $4 B,—B, fir S,SS=S,. 

Damit ist die in der Einfiihrung erwahnte Approximation durch einen 

dreiteiligen Streckenzug gegeben. 
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III. Lésung der Differentialgleichung 
Aus den Gln. (II.2’) und (II.7) entnimmt man sofort die Darstellung 


0) fir Sys 5S S35 
gs dS ie 
oe. (2 al = Vio seaen fir S,<S<s, $ (1114) 
(A, =A.) 4 B= B, itr S,S 53S). 
Es ist ftir die mathematische Behandlung zweckmabBig, die Falle A,;> A, 
A, =A, und A,<A, zu unterscheiden (s. Fig. 3). 
a) Fiir den Fall AoA, 
lauten die allgemeinen Lésungen der drei Differentialgleichungen 
Si(q) =A,lne + Ff, 
ie oe B 
Su(Q) = B Jo (Are) +P No (Are) — 3 (III.2) 


Sui (@) = B Jo (Ar — 420) + Py No (I-41 — 420) — Sh 


Sy Sa §, 


Jo und N, sind die gewéhnliche 
Besselsche Funktion nullter 
Ordnung und die Neumannsche 
Funktion nullter Ordnung. 

Die Konstanten Ff, bis P, 
bestimmt man aus den Rand- 
bedingungen 


S=S, fir 6=0, (1113) 


oS - 
Fr lec 0 fir o =O (III.4) 


SSS 


und der Forderung, da8 die 
Funktionswerte 


S1 (01) = Sir(@:) = Sy, (IHS) 
Str (Q2) = Str (@2) = Se (H1.6) 
und daB die Ableitungen 


-R (Exp (S) Engg (5)) =— 


ia wal (2a) (II1.7) 
60 Jo 20 Jo 
un f 

SESE ize (OTN OF TTR ae AO ve rae 

‘ B i @ : Fig. 3. Linearisierung der Funktion —R (Eel — Eraa) 

Q /es @ les durch einen dreiteiligen Streckenzug. Unterscheidung 

ne : : der Falle A,<A,, A, =A, und A,>A, 
iibereinstimmen. 


0, bzw. @, sind die Stellen, wo S;, Sy; den Wert S, und Sy, Sy 
den Wert S, annehmen. Die Verwendung der Bedingungen (III.3) bis 
(III.8) bestimmt die Konstanten P, bis 2, und liefert noch eine Bedingung 
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fiir Sy bei gegebenem S,. Die Ubersichtlichkeit wird gréBer, wenn man 
folgende Abkiirzungen einfiihrt 


SSR) F=+(1-), (IIT.9) 
Cy, (4 — 25) = (1 =e"); (III.10) 
A, —A,F 
iD se eas 2 ; (111.11) 
aac aS e220). (11.12) 
VW Aron =e (III.13) 
\A1— 4202 =A,, (III.14) 
VAi0. =, (111.15) 
| 2 (Ag) sds ale (III.16) 
Jo(42) Jo (As) | 
lJa(4e) Nal4s)) _ 4 (111.17) 
| == Lo. . 
\Jo(A2) No (As) 


Mit diesen Abkiirzungen hat die den Randbedingungen gentigende L6- 
sung die Gestalt 


Di 
St(@) =Sa(1-2R- a 4,in£) 1292e, (11.18) 


Str(@) = Su {1 Sata 2) Ae Jo (42 “AC (I1I.19) 


Sqr (0) = S4 {12D +2D h(a) Oc 00. (111.20) 
2 


Joe) =1- =, (111.21) 
A 
We ea Vaox : (III.22) 
Jo (Aa) A, 


= (11.23) 
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b) Im Fall 
Ae 


lautet das zu lésende Gleichungssystem 


0 Hr (Sy Sie, 
ie LSS \ 
See (e<-] edo Byer SaaS ceca ald) 
Bi Dy S160 Sean a, 
mit der allgemeinen Loésung 
Sy(o) =FA,lne +f, 
or a B 
Si(e) = BS (\/A1e) ENG (VA, 0) = z3 (L11:25) 


B,—B 
Stn (@) = Pine +- * Saas, 


Die Forderungen (II1.3) bis (III.8) bestimmen die Konstanten, und man 
erhalt mit den Abkiirzungen (III.9), (I11.10), (111.13) und (III.15) die 
Loésung 


ie IEG) Q = 
S1(9) = Sa(1 2A Age in| 1>020, (III.26) 
| , Mes A ,\\\ 
Sule) = Sa{t 2% — 27 R(Na (4) Jol] —Jol45) Nl T NH are on 
12020, | 
. 
Sur(e) =Sa(1—2% (2) ) 02 =0=0. (III.28) 
Q2 


Die HilfsgréBen A; und A, errechnet man aus 


As = eee (III.29) 
iy 
— —1 
Vz, 
und 
Rata) ak Us) (I1I.30) 


c) Ist schlieBlich 
A,<Az, 
so geht man vom Gleichungssystem 
0 fur Sys 5] 
| A,S+B, (Ur, Sn, (UTD) 
| EG SOREN Venter ory SROs Oy 


1 a HS 
o de rd 


aus. 
Z. Physik. Bd. 159 


of 
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Die allgemeine Lésung lautet 


Sj(o) =P, Ine ee 


Su1(0) = Pa Jo (Are) + Pao (418) — 3 (III.32) 


———— ee ta B,—B 
Sin (@) = P,Iy('A2— 10) + Fy Ky (VA ae) ae ? 


I, und Ky sind die modifizierten Besselschen bzw. Neumannschen Funk- 
tionen von nullter Ordnung. 


Analog zu den vorhergehenden Rechnungen bestimmt man die 
Konstanten. Zur Abkiirzung werden die Gr6éBen (III.9) bis (111.13) und 
(III.15) verwendet, auBerdem 


Vo as, (111.33) 


I, (A 9 (A. 
(la) Jol¥s)| _ aaa 
To (A2) Jo (As) 
[Ig (Ag) No (As) | 
Talla) NeUs)|_ 9 mee 
Ty (A2) No(s) 
Die gesuchte Lésung lautet jetzt 
Soh = S41 -2R + 2Eo 2 
Nesey fate a, (111.36) 


Sule) = Sa{1 25 ~ 235 (4, fo(¢)—4.%(0))}, (137) 
Pores S {1 =9D=- a De (2. pal (III.38) 


Fiir die GréBen /,, A, und A; hat man die Bestimmungsgleichungen 


I,(4z) =1— <2, (IIT.39) 
= A 
ame = (III.40) 
Jo(ar) _ A 
autem ks (11.41) 


Bei Kenntnis der Funktion S(g) kann mit Gl. (11.1) S durch T ersetzt 
werden und die Temperaturverteilung iiber den Radius ermittelt werden. 
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IV. Der Leistungsumsatz im Lichtbogen 


Durch Integration iiber den Bogenquerschnitt erhalt man die pro 
Langeneinheit abgestrahlte Lichtleistung 


1 


Ree Ty 1 
Ned a J ah dh Exar drdpdz=22 f R°E,.aodo. (IV.1) 
z=0 r=0 p=0 o=0 
Fuhrt man jetzt die Linearisierung (II.6) in das Integral ein, dann folgt, 


da R?E,,4 nur im Bereich 0 <e@ <o, von Null verschieden ist, die inte- 
grierbare Form 


Pa 2b J (As Si + B,) odo = 2 As Lf (S Ill (0) S,)\ode. (iV eZ) 
Fir A, >A, liefert die Ausrechnung nach Formel (III.20) 

Nad = 2%A,S 4 DQ Jo(Ae)- (IV.3) 
Setzt man jedoch A, =A,, dann folgt mit Gl. (III.28) 

Noa= 27 A,S, 22, (IV.4) 

Im Fall 4,< A, greift man auf Gl. (III.38) zuriick 

Noa = 2A, S44 Do3 Ts (Ag). (IV.5) 
Die elektrisch zugefiihrte sie wird tiber die Bilanz (1.2) berechnet 


Nea — nates ff bas )rartpae (IV.6) 


2—Vio—O017 = 


Das Integral 1aBt sich auswerten und liefert 


Nag On IV. 
Na = Na 2n| = ie (IV.7) 
Fir A,>A, gilt nach Formel (III.18) 
[45%] _ SaDA, 
dq jo=1 Jo (An) 
also mit (IV.3) 
A 
Ny= 20 S,DehlAsh(h) +(4i—4) +. (IV.8) 
( Jo (Ax) 


Ist dagegen A, = Ag, so erhalt man mit Formel (II1.26) 


aSy] Jo (As) 
Pe Ps suet 
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und fiir die elektrische Leistung mit Gl. (IV.4) 


= OF et I 
N, =20S,F, {4,9 ae i (IV.9) 
Ist schlieBlich A,<A,, dann ergibt Gl. (III.36) 
dSt] _ SaDAMA, IV.10 
do es Jo (Ax) ( ; ) 
also lautet mit Gl. (IV.5) die elektrische Leistung 
Ny =. S peta, eee =a}. (IV.14) 
rl Jo (Ax) 


Die elektrische Leistung N, hangt in einfacher Weise mit den direkt 
meBbaren Gro8en im Bogen zusammen. Es gilt namlich 


No See (IV.12) 


€ 


(I =ist der gesamte Bogenstrom; E = die Feldstarke im Bogen). 

Der Zusammenhang zwischen J und £ liefert die Charakteristik des 
Lichtbogens. In einer folgenden Arbeit wird das hier entwickelte Ver- 
fahren auf einen speziellen Lichtbogen angewandt und die Temperatur- 
verteilung sowie die Charakteristik ausgerechnet. 
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Eine Gegenfeldanordnung zur Messung von Energie- 
und Winkelverteilungen gestreuter Elektronen 
Von 
M. HorsTMANN und G. MEYER 
Mit 8 Figuren im Text 


(Eingegangen am 21. Mai 1960) 


In a previous paper! direct electron-intensity measurements in Debye-Scherrer 
diagrams of aluminium have been described. A retarding field apparatus was 
used for investigations into the influence of crystal size and electron energy (15 to 
50 keV) on the elastic diffraction intensities. The validity range of the kine- 
matical theory could be determined. By means of a retarding field the inelastically 
scattered electrons were separated from the elastically scattered electrons (energy 
loss below 2 eV). In this paper the retarding field apparatus by which scattering 
intensities can be measured with good accuracy (@ 2%) is described in detail. It 
is compared with other arrangements for the measurements of angular and energy 
distributions of scattered electrons. 


A. Einleitung 


Bei der Streuung von Elektronen an Atomen und Atomanordnungen 
unterscheidet man unelastische und elastische Streuprozesse. Die Streu- 
intensitat 7, ist dementsprechend nicht allein eine Funktion der Streu- 
richtung (#, m) und der Energie £y) der Primarelektronen, sondern hangt 
auch von der Energie AE ab, welche bei der Streuung an den Streu- 
kérper abgegeben wird, d.h. es ist 


js =1(8, 9, Eo, AE), 


wenn man den Elektronenspin unberiicksichtigt l4Bt. Eine vollstandige 
quantitative Untersuchung der Elektronenstreuung erfordert also eine 
Anordnung, mit welcher die GréBen j5,0, 9, Hy, JE erfaBt werden 


k6nnen. 


Seit den ersten Untersuchungen von G.P. THomson? und MarKk und WIERL? 
wurde bis in die jiingste Zeit eine groBe Zahl von Elektronenstreuexperimenten mit 
dem Ziel durchgefiihrt, die kinematische Streuformel zu priifen, was auf eine Atom- 
formfaktorbestimmung hinauslauft. Bei diesen Untersuchungen wurde auBer der 


1 HorstMANN, M., G. MEYER u. H. Raeruer: Z. Physik 154, 633 (1959). 
Siehe auch IV. Int. Kongr. fiir Elektronenmikroskopie 1958, Bd. 1, S. 290. 

2 Tuomson, G.P.: Proc. Roy. Soc. Lond. A 125, 352 (1929). 

3 Mark, H., u. R. WreERv: Z. Physik 60, 741 (1930). 
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photographischen Platte eine ganze Reihe anderer direkter und indirekter Inten- 
sitatsmeBverfahren eingesetzt (Zahlrohr, Elektrometer, CdS-Zelle usw.) 4-7; jedoch 
verzichtete man in allen Fallen auf eine Energieanalyse der gestreuten Elektronen. 
Andererseits gaben die erstmals von RUTHEMANN § durchgefiihrten Untersuchungen 
der charakteristischen LEnergieverluste mittelschneller Elektronen Anla8 zur 
Entwicklung von Spektrographen mit hohem Energie-Auflésungsvermégen* 4. Die 
meisten dieser Geriite gestatten aber nur eine Energieanalyse der Elektronen im 
Bereich kleiner Streuwinkel (<5: 1073 rad). 

Anlagen, mit denen sowohl Energie- als auch Winkelverteilungen (bis 
etwa 1072rad) gemessen werden kénnen, sind der von LEONHARD!? 
verbesserte Moéllenstedtsche Analysator und ein von MARTON?® beschrie- 
benes Spektrometer fiir Elektronen im Energiebereich 1—50 keV. 

Ausgehend von unseren Erfahrungen mit der Gegenfeldanordnung, 
welche zur Messung der charakteristischen Energieverluste mittelschnel- 
ler Elektronen im Bereich kleiner Streuwinkel benutzt wurde". !*, haben 
wir diese soweit verbessert, daB damit auch eine vollstandige Analyse 
des Elektronen-Streudiagramms moglich ist. Das Prinzip dieser Gegen- 
feldanordnung ist folgendes (vgl. Fig. 1 in1): Ein schwach divergenter 
Elektronenstrahl (15—50 keV) trifft auf das Objekt. Aus der Elektronen- 
streuverteilung wird durch eine MeBblende ein schmales Elektronen- 
biindel ausgesondert, das in das elektrische Gegenfeld eintritt. Die 
Gegenfeldanordiung besteht aus einer auf Erdpotential befindlichen 
Elektrode und der Bremselektrode, die etwa auf Kathodenpotential liegt. 
Das Potential dieser Bremselektrode kann durch eine variable Zusatz- 


spannung AU, gegentiber dem Kathodenpotential — — Ey verandert 


werden. Die Elektronen, welche vermége ihrer hinreichend groBen kine- 
tischen Energie das Bremspotential ttberwinden kénnen, gelangen durch 
die Bremselektrode hindurch in einen MeBkafig. Der Kafigstrom wird 
verstarkt und mit einem Galvanometer gemessen. 


Die Energie- und die Winkelverteilung der gestreuten Elektronen 
erhalt man folgendermafen: 


4 LENNANDER, S.: Ark. Fysik 8, 551 (1954). 

5 KuwaBara, S.: J. Sci. Hiroshima Univ. A 21, 125 (1957). 

6 TakaGI, S., u. T. SuzuK1: Acta Crystallogr. 8, 441 (1955). 

? PristeR, H.: Z. Naturforsch. 12a, 217 (1957). 

8 RUTHEMANN, G.: Ann. Phys. 2, 133. 

® M6OLLENSTEDT, G.: Optik 5, 499 (1949). 

10 Bracxsrock, A.W., R.D. BrrKHoFF and M. SLaTER: Rev. Sci. Instrum. 26, 
274 (4955). 

11 HABERSTROH, G., u. H. RAETHER: Naturwissenschaften 42, 531 (1955). — 
HABERSTROH, G.: Z, Physik 145, 20 (1956). 

12 Meyer, G.: Z. Physik 148, 61 (1957). 

8 Gapor, D.: Proc. Phys. Soc. Lond. B 64, 244 (1951). 

14 Marton, L., J. A. Stwpson and McCraw: Rev. Sci. Instrum. 26, 855 (1955). 

15 LEONHARD, F.: Z. Naturforsch. 9a, 727, 1019 (1954). 

16 Marton, L., and J.A. Simpson: Rev. Sci. Instrum. 29, 567 (1958). 
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Durch Variation des Bremspotentials — > (E,—é AU) kann in 
0 


jeder Streurichtung die integrale Energieverteilung 
F(E) = fi(e\de | Ta Dp yest yA MOL 


der Elektronen des ausgeblendeten Biindels aufgenommen werden. 


Die Winkelverteilung wird gemessen, indem die Gegenfeldanordnung 
bei festem Bremspotential (A U,=const.) um das Objekt geschwenkt 
wird. Synchron mit dieser Schwenkbewegung wird der Kafigstrom 
photographisch registriert. Auf diese Weise erhalt man die Winkelvertei- 
lung aller Elektronen, deren Energieverluste zwischen 0 und é AU, 
liegen. 

Ein Beispiel fiir die Registrierung eines Streudiagramms einer 
mit 49 keV-Elektronen durchstrahlten polykristallinen Aluminiumfolie 
(Schichtdicke etwa 200 A) zeigt Fig. 1. Man sieht, daB die Interferenz- 
intensitaten bis zu hohen Ordnungen mit guter Genauigkeit ausgemessen 
werden kénnen. Ferner zeigt das elastische Streudiagramm deutlich die 
Wirkung des Abfilterns der unelastisch gestreuten Elektronen in dem 
groBeren Kontrast der Interferenzringe und der sehr viel schwa- 


cheren Untergrundintensitat in der Nahe des Primarstrahls ese 


<0,2[A4)). 


B. Mechanischer Aufbau der Gegenfeldanlage 
1. Allgemeines 


Ein schematischer Langsschnitt der Apparatur ist in Fig. 2 dargestellt. 
Um bei der relativ groBen Langsausdehnung der Anlage alle Bedienungs- 
organe leicht zuganglich zu machen, wurde die horizontale Bauweise 
gewahlt. 


Die Apparatur besteht aus einem raumfesten Teil (A), welcher das 
Strahlerzeugungssystem und den Objektraum umfaBt, und einem 
Schwenkteil (B), welcher unter anderem die Gegenfeldanordnung ent- 
halt. Beide Teile sind durch einen Tombakbalg (7) miteinander verbun- 
den. Um die Elektronenstreuverteilung zu registrieren, wird der Schwenk- 
teil mit der Gegenfeldanordnung relativ zur raumfesten Streuverteilung 
mechanisch bewegt. Die Schwenkbewegung um das Objekt als Zentrum 
(s. Abschnitt C2) wird durch ein am Objektraum montiertes Kardan- 
gelenk (KG) erméglicht. Das Kardangelenk besteht aus groBen, ring- 
formigen Gleitlagern, so daB alle Flansche am Objektraum leicht zu- 
ganglich sind und bequem ausgewechselt werden kénnen. 
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Fast alle Teile des Elektronen-Laufraumes besitzen 5—10 mm starke 
Eisenwinde, um magnetische Stérfelder (s. Abschnitt E 2) weitgehend 
abzuschirmen. Die Teile wurden mit einer Cadmiumschicht tiberzogen, 
wodurch einerseits die Korrosion verhindert und andererseits die Gas- 
abgabe der Oberflachen in das Vakuum herabgesetzt wird. 


2. Das Strahlerzeugungssystem 


Als Strahlerzeugungssystem dient eine Fernfokuskathode (AK) nach 
STEIGERWALD!’, Die Justierung des Elektronenstrahls erfolgt mit einem 
Justierstiick (J), dessen Prinzip von RUHLE!®’ angegeben worden ist. 
Durch die Fokussierungseigenschaften des Wehnelt-Systems und durch 
zwei Blenden B, (125 “) und B, (100 w~) im Abstand von 500 mm wird 
die Divergenz des Strahles auf 2% =3,2 x 1074 rad (Halbwertsbreite) und 
der Strahlbiindeldurchmesser am Ort des Objektes auf 100 herab 
gesetzt. Diese beiden Parameter des Primarstrahls und die GréBe der 
MeBblende (MB) begrenzen das Winkelaufldsungsvermégen einer linsen- 
losen Anordnung. Da aus Intensitatsgriinden die Blenden B,, By nicht 
enger gewahlt werden kénnen, betragt die Halbwertsbreite des Primar- 
strahls am Ort der MeBblende mindestens 390 w. Hieraus ergibt sich bei 
einem Abstand zwischen dem Objekt und der MeBblende von etwa 
1200 mm eine Winkelhalbwertsbreite von 3,2x10-4rad. Dieser Wert 
stimmt mit der Divergenz des Primarstrahls am Ort des Objektes iiber- 
ein und stellt die erreichbare Winkelauflésung dar. 


3. Der Objektraum 


In dem Objektraum (OR) kénnen auBer dem Objekthalter (OH) und 
dem Blendentrager noch weitere Zusatzeinrichtungen (Ofen, Aufdampf- 
und Kathodenzerstaubungseinrichtung usw.) untergebracht werden. 


Der Blendentrager enthalt drei Blenden (B,) von 0,1, 0,25 und 2 mm 
Durchmesser. Er ist in einer Ebene senkrecht zum Primdrstrahl ver- 
schiebbar. Dadurch kann der Primarstrahl so justiert werden, daB er 
durch das Drehzentrum des Schwenkteils geht (s. Abschnitt C). Der 
Objekthalter gleicht bis auf unwesentliche Anderungen der von LADAGE!9 
angegebenen Konstruktion. Er ist sowohl fiir Durchstrahlungs- als auch 
fiir Reflexionsuntersuchungen verwendbar. 


Wie sich bei den im Abschnitt E 3 beschriebenen Messungen ergab, 
muBte das Objekt vor aufwachsenden Fremdschichten geschiitzt werden. 
Das wird durch folgende Kiihlvorrichtung erreicht: 

W STEIGERWALD, K.H.: Optik 5, 469 (1949). 

18 RULE, R.: Optik 5, 463 (1949). 

19 LapaGE, A.: Z. Physik 144, 354 (1956). 


Gegenfeldanordnung zur Messung von Energie- und Winkelverteilungen 569 


Das Objekt ist von einem aus Kupfer bestehenden Kihlzylinder 
(Durchmesser etwa 30 mm, Lange etwa 100 mm) fast vollstandig um- 
geben. In der Zylinderwand befinden sich zwei einander gegeniiber- 
liegende Bohrungen, um den Primarstrahl und die Streustrahlung durch- 
zulassen. Die vordere Bohrung ist 2mm, die hintere 6mm groB. Da- 
durch wird der Raumwinkel, innerhalb dessen die Molekiile aus dem 
Rezipienten direkt auf das Objekt treffen kénnen, um den Faktor 35 
reduziert. Durch einen massiven Kupferstab ist der Zylinder mit einem 
Metalltopf verbunden, der mit fliissiger Luft gefiillt ist. Der Kithlzylinder 
kann unabhangig vom Objekt gegeniiber dem Primarstrahl justiert 
werden. Alle Teile der Kithlvorrichtung wurden versilbert. Die mit einem 
Thermoelement bestimmte Temperatur des Zylinders betragt etwa 
— 160° C. Im Objektraum wird nach langerer Evakuierungszeit (etwa 
5 Std) ein Endvakuum von besser als 5 10-6 Torr erreicht; wenn die 
Objekt-Kiihlvorrichtung mit fliissiger Luft beschickt wird, sinkt der 
Druck unter 1 10°° Torr. 


4, Der Schwenkteil 


Der Schwenkteil (6) besteht aus dem Leuchtschirmraum (L), der 
Plattenkamera (P), dem Blendenraum (BR), dem Gegenfeld (G) und 
dem Gleichstromverstarker (V). 


In der Plattenkamera, welche zur Herstellung von Testaufnahmen 
dient, 1a8t sich ein Vorrat von 12 Platten unterbringen. Die belichteten 
Platten fallen in eine unterhalb des Kameragehauses angeflanschte 
Plattenschleuse (S). 


Im Blendenraum (BR) ist eine Blendentrommel mit 19 Blenden 
zwischen 0,01 und 20mm Durchmesser eingebaut. Auf der Blenden- 
trommel sind auBerdem noch zwei Spaltblenden vom Querschnitt 
40,4 mm? und 41,0 mm? angebracht, die bei der Registrierung rota- 
tionssymmetrischer Streuverteilungen, z.B. Debye-Scherrer-Diagram- 
men, zum Ausblenden benutzt werden. Alle Blenden k6énnen in die 
optische Achse des Gegenfeldes justiert werden. 


Zur Ausmessung der Streuverteilung wird die MeBblende (7B) auf 
Kreisen um das Objekt geschwenkt, die jedoch innerhalb der vorkom- 
menden Streuwinkel (<0,1 rad) praktisch als Geraden in einer Ebene 
senkrecht zum Primarstrahl angesehen werden k6énnen. Diese ,,Abtast- 
geraden“ sind durch ihren Abstand b vom Primarfleck und ihre Richtung 
im Streudiagramm (Azimut g) bestimmt. Fig.3 zeigt die Lage der 
,Abtastgeraden‘‘ in dem Interferenzdiagramm eines Einkristalls. Bei 
der Registrierung eines Debye-Scherrer-Diagramms ist ) =0 und @ be- 
liebig, sofern die Folie keine Vorzugsorientierung besitzt. 


Technisch ist der Abtastvorgang folgendermaBen realisiert (s. auch Fig. 2): 
An einem Gestell unterhalb des Schwenkteils ist der Unterschlitten eines Kreuz- 
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supports* drehbar montiert. Seine Drehachse liegt parallel zum Primarstrahl. Der 
Oberschlitten ist starr mit einem Stempel (S¢) verbunden und stets vertikal aus- 
gerichtet. Dieser Stempel tragt ein Gelenk (Gl), in dem das Zwischenrohr (ZR) 
gelagert ist. Durch Drehen des Unterschlittens ist es méglich, dessen Schubrichtung 
und damit die Abtastgerade in jedes Azimut p einzustellen. Am Oberschlitten 
konnen die Abstinde b verandert und damit die Abtastgeraden parallel zueinander 
verschoben werden. 

Der Antrieb der Supportspindel des Unterschlittens erfolgt entweder von Hand 
oder mit einem Synchronmotor tiber ein Getriebe. (8 Vorschubstufen zwischen 
0,006 und 7 mm/sec.) 

Um einen reibungsarmen Vorschub der Supportschlitten zu erreichen, wird das 
Gewicht des Schwenkteils (120 kg) durch eine Entlastungsvorrichtung (£) kompen- 

siert. Durch die Bewegungs- 


{ 3: freiheit des Supports und des 
Tombakbalges (7) wird der 
N N Winkelbereich, welcher mit 


dem Schwenkteil tberstrichen 

werden kann, auf + 0,1 rad 

_Interferenztleck begrenzt. Bei der Registrie- 
SS rung der Elektronen- Streu- 
verteilung ist es wichtig, daB 
zwischen der Schwenkbewegung 
und dem Vorschub des_ Re- 
gistrierfilms, auf dem _ der 
Kafigstrom aufgezeichnet wird, 
ein linearer Zusammenhang be- 
steht. Abweichungen davon 
k6nnen von Ungleichmafigkei- 
ten des Support- oder des 
Filmvorschubs und von un- 
NX gleichmaBigen Schrumpfungen 
des Registrierfilms herriihren. 
| Durch direkte Abbildung 

Fig. 3. Lage der ,,Abtastgeraden“ im Streudiagramm der Schwenkbewegung auf den 
Registrierfilm wurde der Zu- 

sammenhang zwischen dem Streuwinkel # und der transportierten Filmlange / 
gemessen. Dabei ergab sich eine Abweichung 6#(/) von der linearen Beziehung 


Lt 


Primartleck 


Sypport-Oberschhiten 


= const :/. Der quadratische Mittelwert exzON betragt 1,2 - 10-4 rad, ist also 
kleiner als die Winkelauflésung (3,2: 10-4 rad) der Anlage. Aus dem gemessenen 
Verlauf 6% (1) ergab sich weiter, da die Bestimmung von Winkeldifferenzen A? 
auf dem Registrierfilm mit einem relativen Fehler behaftet ist, der mit wachsen- 
dem A# abnimmt. Er betragt z.B. bei 40 ~ 1,5 - 10% rad etwa 2% und bei 40» 
2:10 rad etwa 0,7%. 


C. Das Gegenfeld 
I. Allgemeines 
Den AbschluB des Schwenkteils bilden die Gegenfeldanordnung (G) 


und der Gleichstromverstarker (V). Die Gegenfeldanordnung ist an den 


* Dieser Kreuzsupport wurde uns freundlicherweise von der Firma Boley & 
Leinen zur Verfiigung gestellt. 
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Blendenraum (BR) angeflanscht. Sie besteht aus zwei iibereinander- 
greifenden zylindrischen Eisenelektroden. Die auf Erdpotential befind- 
liche Elektrode (£,) besitzt einen elektrischen Kamin, um den Durch- 
griff des Bremsfeldes in den Blendenraum zu reduzieren. Die zweite 
Elektrode (E£,), die Bremselektrode, umschlieBt den MeBkafig (Mk) 
vollstandig bis auf die freie Strahleintritts6ffnung. Durch diese gute 
elektrostatische Abschirmung wird die Kapazitaét Cy, des MeBkafigs 
gegen Erde stark herabgesetzt (s. Abschnitt E 1). Da die Eisenelektroden 
(Wandstarke etwa 7 mm) weit iibereinandergreifen, werden auch magne- 
tische Stérfelder gut abgeschirmt. Die gesamte Gegenfeldanordnung ist 
von einem Plexiglaszylinder (PZ) umgeben, der Erd- und Bremselektrode 
gegeneinander isoliert. 

Bremselektrode und MeBkafig befinden sich auf gleichem Potential 
—U,+AU, (bis auf die vernachlassigbare Eingangsspannung des Gleich- 
stromverstarkers; —U,=Kathodenpotential) und sind durch einen 
Plexiglasflansch, an dem der MeBkafig mit seiner Durchfiihrung zum 
Verstarkereingang montiert ist, auf besser als 10!4 Q voneinander isoliert. 
Um die Sekundarelektronenemission an der Kafigwand weitgehend zu 
unterdriicken, wurde der MeBkafig nach der Versilberung sorgfaltig tiber 
einer Acetylenflamme beruBt. 

Da sich Anderungen der Hochspannung Uj in gleicher Weise auf das 
Potential der Kathode und das Potential des MeBkafigs auswirken, 
ist die Energieanalyse mit dem Gegenfeld unabhangig vom Absolutwert 
und von Schwankungen der Beschleunigungsspannung. 

Zur Messung der integralen Energieverteilung wird das Bremspoten- 
tial variiert und gleichzeitig der Kafigstrom registriert. Die Gegenspan- 
nung AU,, um die sich das Bremspotential vom Kathodenpotential 
unterscheidet, wird an einem 100 kQ-Potentiometer (Helipot, Lineari- 
taitsabweichung <0,5%) abgegriffen und mit einem Galvanometer ge- 
messen. Das Potentiometer wird iiber ein Getriebe mit einem Synchron- 
motor angetrieben und die Spannung AU, in etwa 20 sec durchfahren. 
Die simultane photographische Aufzeichnung der Kafigstrom- und 
Gegenspannungs-Zeitkurve erméglicht ein leichtes Auswerten der inte- 
gralen Energieverteilungen. 


2. Energicauflosungsvermogen 

Das Energieauflosungsvermogen der Gegenfeldanordnung wird durch 
die elektronenoptischen Eigenschaften des Gegenfeldes und die Energie- 
verteilung der Primarelektronen bestimmt. 

a) EinfluB der elektronenoptischen Eigenschaften des Gegenfeldes auf 
das Energieauflosungsvermégen. Wir betrachten die integralen Energie- 
verteilungen zweier Elektronenstrahlen, von denen der eine in der opti- 
schen Achse des Gegenfeldes lauft, wahrend der andere beim Esntritt ins 
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Gegenfeld in bezug auf die optische Achse den Abstand 7 und den Nei- 
gungswinkel « besitzt. Diese Energieverteilungen sind im Gegenspan- 
nungsdiagramm naherungsweise um 


AUS =Cya2 + C7? 


gegeneinander verschoben”®,”1, Aus diesem Grunde erscheint die integrale 
Energieverteilung eines divergenten Elektronenbiindels im Gegen- 
spannungsdiagramm verbreitert. Fiir ein ebenes Gegenfeld ist C,=0 
und! C; = 05(V/rad?). 

Durch Schwenken der Gegenfeldanordnung ohne MeBblende (MB, 
Fig. 2) haben wir nun das Gegenfeld mit dem Primarstrahl [Winkelhalb- 
wertsbreite 3,2-10-4 rad, integrale Breite ~0,5 eV (s. unten)] bis zu 
einem Winkel «=2-107-? rad abgetastet. Auf diese Weise konnte die 
Verschiebung der Energieverteilung im Gegenspannungsdiagramm fir 
den Spezialfall « =const. 7, d.h. 


AUS ait 
gemessen werden. Es ergab sich bei Uj) =45 kV 
AUS 10° a? V. 


Als kennzeichnende GréBe fiir das Energieaufl6sungsvermégen der 
Gegenfeldanlage wahlen wir die Breite 
lt Gl OLE aie = 
a REE Srineee ee pe ma 
der gemessenen integralen Verteilung F(E) der Primarelektronen. Unter 
dem Auflésungsvermégen des Gegenfeldes allein ist dementsprechend 
die Breite AE¥ der integralen Energieverteilung des strveng monochroma- 
tischen Primarstrahls zu verstehen. Bei dem obengenannten Zusammen- 
hang 
AU, = Cy a 


und einem monochromatischen Primarstrahl, dessen (sehr schmale) 
Winkelverteilung /(p) ist, wiirde eine integrale Energieverteilung der 
Form 
a) 
F(E) =2 f sing -f(9) dp 
0 
mit einer Breite 
7/2 
2 ; 
AE# = Cy F f sing-f(p) dp 
0 


20 MEYER, G.: Diplomarbeit Hamburg 1956. 
21 MENDLOWITz, H.: Rev. Sci. Instrum. 29, 701 (1958). 
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gemessen werden. Dabei ist 


a(E) = (=2=* 


ly Cy 


Fir eine Abschatzung der Breite AE* geniigt die Kenntnis der mit einer 
feinen MeBblende (100 » Durchmesser) registrierten Winkelverteilung 
des Primarstrahls. Eine solche Abschatzung ergibt bei den von uns ver- 
wendeten Strahldivergenzen ein Auflésungsvermégen des Gegenfeldes 
von etwa 


AE* w 0,03 eV. 


Bei der Registrierung von Winkelverteilungen gestreuter Elektronen 
muB die Verschiebung AU,* der integralen Verteilungen im Gegen- 
spannungsdiagramm fiir alle Streuwinkel #, gleich sein, d.h. es miissen 7 
und « (s. oben) wahrend der Schwenkbewegung der Gegenfeldanordnung 
konstant bleiben. Da sich die Lage der MeBblende gegeniiber der opti- 
schen Achse wahrend der Messung nicht andert, so ist y konstant. Damit 
auch die unter verschiedenen Streuwinkeln registrierten Elektronen- 
biindel stets denselben Neigungswinkel « beim Eintritt in das Gegenfeld 
besitzen, erfolgt die Schwenkbewegung der Gegenfeldanordnung um das 
Objekt als Zentrum. Betragt der Abstand zwischen Objekt und Dreh- 
zentrum weniger als 2 mm, so ist der Neigungswinkel « kleiner als 1,6 - 
10% rad und die unter #;=0 und #,=0,1 rad gemessenen Energie- 
verteilungen sind um weniger als 0,03 eV gegeneinander verschoben. 


b) Energieverterilung der Primdarelektronen. Die Messung der Energie- 
verteilung des Primarstrahls bei der sehr geringen Stromdichte von 
2,2 - 10-7 A/cm? ergab eine integrale Verteilung der theoretisch zu erwar- 
tenden Form”®.?3 (s, Fig. 4) 


Ip=Is{t+ a e-PT fir ESO 


(E=—e,AU,; Ix =Kafigstrom) mit einer integralen Breite JE; von 
0,49 eV. 
Da fiir die obige Verteilung die Beziehung 


AE, =e-kT 


gilt, so ergibt sich eine Kathodentemperatur von 2100° K. Messungen 
bei héheren Primarstrahlstromdichten zeigen, daB die integrale Breite 
mit wachsender Strahlstromdichte sehr stark zunimmt” (s. Fig. 4). 


2 Boerscu, H.: Z. Physik 139, 115 (1954). 
23 PrrrcE, J.R.: Theory and Design of Electron Beams, S. 116ff. New York: 
D. van Nostrand Comp. 1954. 
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Die Energieverteilungen des Primarstrahls besitzen also auch bei 
den geringsten vorkommenden Strahlstromdichten erheblich gréBere 
integrale Breiten als 0,03 eV. Daher ist allein die Breite der Energie- 
verteilung der Primarelektronen fiir das praktisch erreichbare Energie- 
auflésungsvermégen der Gesamtanordnung maBgebend. Wie in den 
folgenden Abschnitten noch naher ausgefiihrt wird, muBten bei unseren 
Streumessungen Stromdichten bis zu 2- 10-3 A/em® gewahlt werden. Die 
integrale Energiebreite des Primarstrahls und damit das Energieauf- 
losungsvermégen betragt dann bis zu 1,5 eV (s. Fig. 4). 


ey 70-8 A 
70 


Jo22.17-10-" A/cm? 3 jo= 9.0:10-* A/cm? 


—| _— 


4Ei=745eV 


ME, =049 eV 


0 
0 =, =i 0 


7 a 
eo AUg[eV] 


LA =/ 
@o4 Ug [eV] 


Fig. 4. Integrale Energieverteilung des Primarstrahls (U)=40kV) bei verschiedenen Strahlstromdichten 


D. Der Gleichstromverstarker 


Der in den MeBkafig (MK in Fig. 2) eintretende Elektronenstrom Ix 
wird durch einen stark gegengekoppelten Gleichstromverstarker (Firma 
Knick) verstarkt. Dieser besitzt drei Eingangswiderstande R, (s. Ta- 
belle) und einen Ausgangswiderstand R,=1,7 MQ. Der Spannungs- 
verstarkungsfaktor V, betragt etwa 103. Fiir die Stromverstarkung ergibt 
sich: 


oo Rede 
IK 1 4 
R a 

a(t + va) 


Der mit einem Galvanometer gemessene Ausgangsstrom I, wird photo- 
graphisch mit einer Registrierkamera (Firma Kipp & Zonen) aufgezeichnet. 


Der virtuelle Eingangswiderstand des Gleichstromverstirkers 
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betragt maximal 7 - 10°Q. (R, =7 - 10"Q). Bei einer Kapazitat von etwa 
30 pF zwischen MeBkafig und Bremselektrode, der schadlichen Eingangs- 
kapazitat C, des Verstarkers, ergibt sich dann eine Zeitkonstante 


tT, = RC, == 2 4c A0-* See 


und damit eine obere Grenzfrequenz des Verstarkers von 


Um diese kurze Einstellzeit des Verstarkers auszunutzen, was im Inter- 
esse einer méglichst kurzen MeBzeit wiinschenswert ist, haben wir zu- 
nachst mit schnellschwingenden Galvanometern (J)~5-10-% sec) den 
Ausgangsstrom des Verstarkers gemessen. Es zeigte sich aber, daB diese 
Galvanometer bei Hochspannungsitiberschlagen sehr st6ranfallig waren. 
Wir sind deshalb zu dem Galvanometer SSG 11 der Firma Ruhstrat 
iibergegangen. Damit ist jetzt die Registriergeschwindigkeit der Anlage 
durch die Schwingungsdauer dieses Galvanometers begrenzt (Tj ~ 0,6sec). 

Der kleinste meBbare Kafigstrom ist durch das Rauschen des Gleich- 
stromverstarkers von etwa 8 - 107° A bestimmt. Nach oben ist der MeB- 
bereich des Verstaérkers durch die Forderung begrenzt, daB der Zu- 
sammenhang zwischen J, und Ix bis auf Abweichungen von maximal 2% 
linear sein soll. Der Linearitatsbereich in jeder Empfindlichkeitsstufe 
ist durch den Aussteuerbereich der Eingangsréhre gegeben. In der emp- 
findlichsten Verstarkerstufe wird der Linearitatsbereich zusatzlich durch 
die Spannungsabhangigkeit des hohen Eingangswiderstandes einge- 
schrankt. In der folgenden Tabelle sind fiir die drei Verstarkerstufen 
sowohl die Empfindlichkeiten als auch die Strombereiche, innerhalb 
derer die Abweichungen von einer linearen Charakteristik (I,/I =const) 
unter 2% liegen, angegeben: 


s Empfindlichkeit * Linearitatsbereich 
Verstarkerstufe (A/mm) (<2%) 
a a SS eS 
RY = 7,0 = 1011.0, 1,2: 40714 4° A Om oie 40712 A 
RY) = 2,8- 108 O here ZR A0 23s Ooka 
He) = 2,9 = 109-0 | BOAO? 340-14 — 310 e UN 
Galvanometer Ona On> oO sor 


* Millimeter auf dem Registrierfilm. (Abstand Galvanometer—Registrier- 
kamera 120 cm.) Das Verstarkerrauschen betragt im empfindlichsten Bereich etwa 
0,7 mm entsprechend 8-10 ¥ A. 


Der gesamte vom Gleichstromverstarker erfaBbare Strombereich 
liegt also zwischen 1-104 und 3-10 A. Um den MeBbereich der 
Registriereinrichtung nach oben zu erweitern, kann der MeBkafig auch 
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direkt mit dem Galvanometer verbunden werden (vgl. Fig. 5). Auf diese 
Weise ist es méglich, alle Stréme im Bereich von 104 bis 10~? A direkt 
zu messen und die im Elektronenstreudiagramm auftretenden hohen 
Stromdichteverhiltnisse von etwa 107:1 (Verhaltnis von Primarstrahl- 
zu Untergrund-Intensitat) zu erfassen. 

Dieser groBe MeBumfang stellt einen bedeutenden Vorteil unserer 
Anordnung gegeniiber solchen Anlagen dar, in denen die photographische 
Platte als Registrierorgan verwendet wird. Da die Photoplatte nur ein 
Intensitatsverhdltnis von etwa 10:1 erfassen kann, so sind bei einer 
photographischen Registrierung dieser hohen Intensitatsverhaltnisse im 
Streudiagramm zahlreiche AnschluBmessungen erforderlich. 


E. Konstanzfragen 


Die durch die Einstellzeit des Regiestrierorgans begrenzte Regi- 
striergeschwindigkeit bedingt eine verhaltnismaBig lange MeBzeit. So 
betragt z.B. die Zeit zur Registrierung eines Debye-Scherrer-Diagramms 
mit scharfen Ringen von 0 bis 0,1 rad etwa 10 min. Es miissen daher 
hohe Anspriiche an die Konstanz der Experimentierbedingungen gestellt 
werden. 


Im folgenden werden die Untersuchungen iiber die Konstanz der fiir 
die Leistungsfahigkeit der Gegenfeldanlage entscheidenden Parameter 
beschrieben. 


1. Konstanz der Hochspannung 


Der Hochspannungserzeuger ist ein 100 kV-Gleichspannungsgenera- 
tor (50 Hz). Der elektrische Aufbau geht aus Fig. 5 hervor. 

Die Hochspannung kann primarseitig mit einem Regeltransformator, 
der an einen Wechselspannungsstabilisator angeschlossen ist, variiert 
werden. 

Durch die primarseitige Stabilisierung der Hochspannung wurde eine 
se von besser als 5 X1074 iiber eine Stunde erreicht. Die Wellig- 

Un 


: | : : 
keit |- ices der Hochspannung ist kleiner als 7 - 10-8. Die verbleibende 


Inkonstanz der Hochspannung hat folgende Konsequenzen: 
1. Schwankungen der Hochspannung fiihren zu Verschiebungen der 
Interferenzmaxima um 
| Ae | 
| GS 2,5-10°4. 


0 


Demnach erleiden die am weitesten auBen liegenden Interferenzmaxima 
(85 0,1 rad) Verschiebungen von 


|A9,|S 2,5 -10%rad. 
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Diese sind wesentlich kleiner als das Winkelauflésungsvermégen unserer 
Anlage (3,2 - 10~¢ rad). 

2. Die durch die Inkonstanz der Hochspannung bedingten Emissions- 
stromschwankungen 


FAW wes BOE 


betragen bei 50 kV und den im Abschnitt E 2 angegebenen Werten fiir 
die Steilheit S und den Durchgriff D des Strahlerzeugungssystems 


Wehneltayli 
oe fl Aa Maye 1 


Uleichstromverstarker 


JE Meee 
\3e-Jy 


70MS2 75M92 7.5NG2 72 


Sua 


ccoV~ 


220V~ 
geregelt 


OME | O.7uF | O7F 


oO 


Fig. 5. Schaltbild der Gegenfeldanlage 


ungefahr 0,5 wA. Durch die Gegenkopplung werden diese Schwankungen 
um den Faktor (1+SR,) reduziert. Bei den von uns verwendeten 
Emissionsstromstérken (>40yA) kann SRg stets gréBer als etwa 
40 [(SRx)max 100] gewahlt werden. Daher kénnen die durch die Hoch- 
spannungsinkonstanz bedingten relativen Emissionsstromschwankun- 
gen hinreichend klein gehalten werden (vgl. Fig. 7). 

3. Auf die Konstanz des Kafigstromes ist die Konstanz der Hoch- 
spannung insofern noch von EinfluB, als bei Hochspannungsdnderungen 
AU,|At itber die Kapazitat Cx, des MeBkafigs gegen Erde Verschie- 


bungsstréme der GréBe 
AU, 


Alx =Cxe Awe 


flieBen. Infolge der guten elektrostatischen Abschirmung des MeBkatigs 
durch die Bremselektrode (s. Abschnitt C) betragt die Kapazitat Cxp 
38* 
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nur 3-410-3 pF, so daB bei den allerdings selten vorkommenden Hoch- 
spannungsdnderungen von 10 V/sec dem Rauschen des Gleichstrom- 
verstarkers von 8 - 1075 A noch Stromspitzen 


Aly ~3-+1074A 


iiberlagert sind. Diese nur ganz vereinzelt auftretenden Stromspitzen 
sind in den Registrierkurven leicht als Stérimpulse zu erkennen und 
kénnen bei der Auswertung der Diagramme ohne weiteres eliminiert 
werden. 


2. Konstanz des Primédrstrahls 


Von groBer Bedeutung bei einem direkten MeBverfahren ohne 
Monitor, wie z.B. bei unserer Anordnung, ist die Konstanz des 
Primarstrahls. Schwan- 

kungen des Emissions- 

Je (U,,) stromes haben  Inten- 


Xi=const ~. 
se Re Eas sitatsschwankungen des 
4 Primarstrahls zur Folge. 


im Ze 
Aol a Sie kénnen sehr verschie- 
g dene Ursachen haben: 

Inkonstanz der Hoch- 
spannung und der Weh- 
nelt-Spannung, Anderung 
des Heizstromes der Ka- 
thode durch schwankende 
Heizspannung oder in- 
Uw Uw konstante Zuleitungskon- 


Fig. 6. Zur Wirkungsweise der Gegenkopplung. takte Vakuumschwan- 
(Nadhere Erlauterung im Text) ; 
kungen usw. 


Je 4 


Um den Emissionsstrom zu stabilisieren, wurde eine Stromgegen- 
kopplung eingebaut (s. Fig. 5). Dabei wird die Tatsache ausgenutzt, daB 
das Strahlerzeugungssystem in dem Teil der Kennlinie I;(Uy) (Ip = 
Emissionsstrom, Uy —=Wehnelt-Spannung) betrieben wird, in dem I, 
stark von Uy abhangig ist. Die Steilheit S betragt ungefahr 10 »A/V, 
der Durchgriff D etwa 2 - 10°. Der Gegenkopplungswiderstand Rx kann 
stufenweise von 0 bis 20 MQ variiert werden. Die Schwankungen des 
Emissionsstromes durch Anderungen der erwahnten Parameter werden 
dann um den Faktor (1-++ SRx) herabgedriickt (SRz>1). 


Anhand der Fig. 6 sei die Wirkungsweise der Gegenkopplung kurz dargestellt: 
Andert sich einer der oben erwahnten Parameter X ; (Hochspannung, Heizstrom, 
Druck im Rezipienten usw.) um 6X;, so wird die Charakteristik J E(Uy) in der 
Umgebung des Arbeitspunktes A, naherungsweise parallel verschoben. Die zum 
Parameter X;+ 6X, gehérige Charakteristik ist in Fig. 6 gestrichelt gezeichnet. 
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Ohne Gegenkopplung springt bei einer Anderung OX; 
der Arbeitspunkt von 4, nach 43, d.h. der Emissions- 
strom andert sich um den Wert Al. Bei Anwendung 
der Gegenkopplung ist der Arbeitspunkt des Strahl- 
erzeugungssystems durch den Schnittpunkt der ,,Gegen- 
kopplungsgeraden’’ J, = — Re (Uy — Ufy) mit der 
Kennlinie J; (Uy) bestimmt. In Fig. 6 wurden Uj}, und 
Re so gewahlt, daB der Arbeitspunkt wieder 4, ist. 
Andert sich nun der Parameter Y; um 0 X;, so wandert 
der Arbeitspunkt jetzt langs der Gegenkopplungsgeraden 
nach Ag. Die resultierende Stromanderung ist AI;. Wie 
aus Fig. 6 unmittelbar ersichtlich ist, besteht zwischen 
Aly; und Al; folgender Zusammenhang (die Steil- 


heit S = Ha “jst in den Punkten A, und Ag prak- 
tisch gleich) : : ' 
Ne id ae 
d.h. f 
hie es 


Die Schwankungen AJ; des Emissionsstromes durch 
Anderungen 6X; der oben erwahnten Parameter werden 
also um den Faktor (1 + Sx) reduziert. Durch geeignete 
Wahl von Rx und Uj} kann man erreichen, daB der 
Arbeitspunkt 4, in dem Teil der Kennlinie liegt, der fiir 
den Betrieb des Strahlerzeugungssystems am giinstigsten 
ist, und weiterhin, daB Sky >1 ist. 

Um bei der Messung von Energieverteilungen Schwan- 
kungen der Gegenspannung AU, um den Wert Al, - Rx 
infolge von Emissionsstromanderungen Al, zu vermeiden, 
wird der Kafigstrom nicht durch den Gegenkopplungs- 
widerstand geleitet, sondern direkt der Kathode zuge- 
fiihrt. In diesem Fall ist zwar das Bremspotential 
unabhangig vom Emissionsstrom, jedoch wird die Emis- 
sionsstromstabilisierung beeintrachtigt, da nicht der 
(konstant zu haltende) Gesamtstrom /,, sondern nur 
der um den K&afigstrom verringerte Gesamtstrom durch 
den Gegenkopplungswiderstand Rx flieBt. Weil infolge- 
dessen der Emissionsstrom durch die Gegenkopplung 
synchron mit dem Kafigstrom nachgeregelt wird, tritt 
bei der Messung von Energie- und Winkelverteilungen 
wegen der starken Kafigstromvariationen eine Ver- 
falschung der Verteilungen auf. Es zeigt sich aber, 
da dieser Fehler zu vernachlassigen ist, wenn das 
durch das Blendensystem (B8,, B,, WB in Fig. 3) der 
Apparatur gegebene Verhaltnis von  Primarstrahl- 
Stromstarke zur Gesamtemission J; sehr klein ist. 
In unserer Anlage betragt dieses etwa 10%. Damit ist 
die relative Abweichung der gemessenen von der wahren 
Streuverteilung héchstens von der GréGenordnung 10°. 


Z. Physik. Bd. 159 


[p=45 LA 


: 1A ie 


+r 


55min 


eres 

~ Ss =~ 

+ | 
38a 


50 


45 


40 


579 


Rx —10 MQ) 


4.5 -40-> As 


einer Registrierung des Emissionsstromes (J7 = 


Ausschnitt aus 


Te 


Fig. 


580 M. HorstMann und G. MEYER: 


Durch diese Stromgegenkopplung wurde nach pes Einlauten 
| Alg 
der Anlage eine Konstanz des Emissionsstromes von Ie El 52 K tO 


erreicht (Fig. 7). Die Drift des Emissionsstromes, panes durch die 
Driften von Wehnelt- und Heizakkuspannungen, sowie durch langsame 
Druckanderungen im Rezipienten, war geringer als 10/7 

Obwohl auf diese Weise die Konstanz des Emissionsstromes aus- 
gezeichnet gesichert war, zeigte der ausgeblendete Primarstrahl noch 
relative Intensitatsschwankungen von einigen Prozent. Die Ursache 
hierfiir waren Strahlrichtungsanderungen, hervorgerufen durch langsam 
veranderliche magnetische Stérfelder. Mit Hilfe eines Fluxmeters (Ruh- 
strat MGF 67) und einer Spule, deren Windungsflache 4000 m? betragt, 
wurden diese Magnetfeldschwankungen gemessen. Die Empfindlichkeit 

V sec 

jaa SMe 
erreichen in den Hauptverkehrszeiten elektrischer Bahnen Werte von 


der MeBanordnung betragt 4x10 Die Stérfeldschwankungen 


2 


Vs : : : ae Pe 
ABRAZO — und sinken nachts, in den Zeiten volliger Verkehrs- 
Re ; : ; 

ruhe unter ABP X10 —. Da eine wirksame magnetische Ab- 
schirmung der starken Stérfeldschwankungen durch u-Metall einen er- 
heblichen Aufwand erfordert hatte, haben wir, um die magnetischen 
Stérungen zu umgehen, genaue Messungen nur nachts ausgefiihrt. In 
dieser Zeit kann tiber 10 bis 20 min eine Konstanz des ausgeblendeten 
: aS | Al Geil ¢ . 
Primarstrahls von — — <5 x10° erreicht werden. 
ee | 

Um die Verringerung des Kafigstromes durch die an der Wand des 
MeBkafigs gebildeten Sekundarelektronen, die den Kafig verlassen 
k6nnen, zu messen, wurde die Primarstrahlintensitat bei zwei verschie- 
denen Werten des Bremspotentials [4 Ue 4-255. V5 A ae ae 
registriert. Dabei ergab sich ein relativer Intensitaétsunterschied von 
weniger als 1%. Wenn man annimmt, daB die Sekundarelektronen- 
ausbeute bei 2,5 eV-Elektronen zu vernachlassigen ist, so gibt dieser 
Wert die ,,Sekundarelektronenausbeute“ unserer speziellen Kafiganord- 


nung bei 250 eV-Elektronen an. 


3. Objektkonstanz 


Um im Streudiagramm Stromdichten zu erhalten, die bei dem ange- 
strebten Winkelauflé6sungsvermégen mit dem Gleichstromverstarker 
noch meBbar sind, muB die Primarstrahlstromdichte wesentlich héher 
als bei photographischen oder Zahlrohr-Intensitatsmessungen gewahlt 
werden. Bei diesen liegt die Objektbelastung bei etwa 10-7 bzw. 1079 
A/cm’, wahrend sie in unserer Anlage bis zu 1,9 x 107% A/cm? betragt. 
Die Stromdichten bei elektronenmikroskopischen Untersuchungen mit 
hoher Auflésung liegen oberhalb 10-? A/cm?. 
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Die maximale Temperaturerhéhung des Objektes (200 A dicke poly- 
kristalline Aluminiumschicht) durch den Elektronenstrahl betragt bei 
einer Stromdichte von 21073 A/cm? etwa 80° C4. 


7A -72 
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‘| t=Omin t= 73 min 
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Fig. 8au. b. Verdnderung der Streuverteilung durch Objektverschmutzung wahrend einer Bestrahlungszeit 
von 13min (a) bzw. 29min (b). In den hier wiedergegebenen Registrierkurven des mit JU, =+2,5V 
gefilterten Al-Streudiagramms erkennt man deutlich die Wirkung der Objekt-Ktihlfalle (7, = 1° 10-8 A/cm?; 
U,=45 kV). a Elastische Streuverteilung in der Umgebung der Debye-Scherrer-Ringe (111) und (200) 
zur Zeit t=0 und f=13 min ohne Kiihlung. b wie a, jedoch zur Zeit t=0 und ¢=29 min mit Kthlung 


Wesentlich stérender als diese Objekterwarmung ist die durch die 
relativ starke Stromdichtebelastung bedingte hohe Verschmutzungsrate 
des Objektes. Es zeigte sich wahrend der MeBzeit von 10 min eine 
erhebliche Veranderung der Streuverteilung, namlich eine Zunahme des 


24 WINKELMANN, A.: Z. angew. Phys. 7, 296; 8, 218 (1956). Siehe auch: 
H. RAETHER, Handbuch der Physik, Bd. XXXII, S55 30201956: 
25 LEISEGANG, S.: Handbuch der Physik, Bd. NOAA, “Se CRs MOSS 
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kontinuierlichen Untergrundes im ungefilterten Diagramm und eine 
starke Abnahme der Interferenzintensitaten sowohl im gefilterten als 
auch im ungefilterten Diagramm*. Diese Erscheinung ist bedingt durch 
die zunehmende Streuabsorption des Primarstrahls und der Interferenz- 
strahlen in der aufwachsenden Fremdschicht. 


Wir haben die zeitliche Abnahme der Interferenzintensitaten als ein 
MaB fiir die Verschmutzungsgeschwindigkeit benutzt. Die Messung an 
Aluminium ergab z.B., daB die Ringintensitaéten im gefilterten Streu- 
diagramm um etwa 10% in der Minute abnahmen (s. Fig. 8a). Um diese 
hohe Verschmutzungsgeschwindigkeit zu reduzieren, haben wir durch die 
im Abschnitt B 3 beschriebene Kiihlvorrichtung die Temperatur der 
Objektumgebung stark herabgesetzt. Es zeigte sich, daB die Verschmut- 
zungsrate durch diese MaBnahme um den Faktor 45, also etwa im Ver- 
haltnis der angegebenen Raumwinkelverkleinerung herabgesetzt wurde. 
Die verbleibende Abnahme der elastischen Interferenzintensitaten von 
2x10 min? (s. Fig. 8b) war fiir unsere Messungen durchaus tragbar, 
zumal da dieser geringe, zeitlich monotone Gang noch korrigiert werden 
kann. 


Schlu8bemerkung 


Wie sich aus dem Vorangehenden ergibt, sind die Eigenschaften des 
Gegenfeldanordnung wesentlich durch die Grenzempfindlichkeit der 
Gleichstromverstarkers bestimmt: Der Strom des aus der Streuverteilung 
ausgeblendeten Elektronenbiindels ist einerseits durch die GréBe der 
MeBblende, andererseits durch die Primarstrahlintensitat am Objekt 
gegeben. Da dieser Strom des Elektronenbiindels gréBer als das Rau- 
schen des Gleichstromverstarkers (8 - 10°! A) sein muB, sind das Winkel- 
auflosungsvermégen und diejenigen Eigenschaften, welche durch die 
Stromdichte des Primarstrahles bedingt sind, wie die Energiebreite des 
Primarstrahls und die Objektverschmutzung, miteinander gekoppelt. 
Daher sind sowohl das Winkel- wie auch das praktische Energieauf- 
lé6sungsvermégen unserer Anordnung durch das Rauschen des Gleich- 
stromverstarkers begrenzt. Eine etwaige Verbesserung der Eigenschaften 
der Gegenfeldanordnung miiBte also am Registrierorgan vorgenommen 
werden. 


Ein Vergleich mit anderen MeBmethoden lat sich durchfiithren, sofern 
mit diesen Anlagen ebenfalls Intensitatsmessungen in Debye-Scherrer- 
Diagrammen gemacht worden sind. Solche Messungen wurden z.B. mit 
der photographischen Platte und mit dem Zahlrohr‘ ausgefiihrt. In 
der folgenden Tabelle sind die Werte der Objektbelastung j,, der MeB- 


* Im gefilterten Diagramm wird je nach der Dicke der amorphen Aufwachs- 
schicht der kontinuierliche Untergrund zu- oder abnehmen. 
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zeit T,,, der Dosisbelastung 79 - J,, des Objektes und der MeBgenauigkeit 
einander gegeniibergestellt : 


| MeBgenauigkeit 


| j | a 
| Jo lips fo* Tm | bei den inten- 
A/cm? Asec/cm? | siven Ringen 
| 
Verstarkermessung . . . | Silos 40min | 5-107 2% 
Photographische Messung Vein 10-7 | 400 sec | FY 1074 | 6—8% 
Zahlrohrmessung . . . . | w5-:10°° | w4h | Actors | 3% 


* Die Belastungszeit ist wegen der intermittierenden Bestrahlung des Objektes 
geringer als die gesamte Mef zeit. 


Die Vorteile der Gegenfeldanordnung, namlich die hohe MeBgenauig- 
keit, der groBe von der MeBeinrichtung erfaBbare Intensitaétsumfang, 
die Moglichkeit der Energieanalyse in jeder Streurichtung, lohnen den 
hoheren apparativen Aufwand fiir die Bearbeitung einer Reihe von 
Fragen der Wechselwirkung von schnellen Elektronen mit dem Fest- 
kérper. Uber die mit diesem Verfahren erhaltenen Ergebnisse wird in 
einer spateren Arbeit berichtet. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Institut fiir Angewandte Physik der Uni- 
versitat Hamburg durchgefiihrt. Dem Leiter des Instituts, Herrn Professor Dr. 
H. RaETHER, danken die Verfasser fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir zahl- 
reiche férdernde Diskussionen. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft unterstitzte 
in dankenswerter Weise den Aufbau der Gegenfeldanlage. 
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Theoretische Untersuchungen 
iiber Leerstellenkomplexe in Edelmetallen* 


Von 
GOTTFRIED SCHOTTKY 
Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 4. Juni 1960) 


Es wird versucht, Bindungs- und (zum Teil) Wanderungsenergien von Leerstellen- 
komplexen (insbesondere Dreifachleerstellen) in Edelmetallen (Cu bzw. Au) zu 
berechnen. Dazu werden die Elektronen als quasifrei behandelt, die Schrédinger- 
Gleichung wird mit Hilfe der Partialwellenmethode gelést. Die Wechselwirkung de1 
Atomriimpfe wird durch ein Born-Mayer-Potential wiedergegeben. Man erhalt 
dadurch zwar keinen genauen Aufschlu®B iiber die Absolutwerte der Energien, aber 
doch ein Bild von den relativen Verhaltnissen der Komplexe untereinander. 

Zur Frage, welche Form der Dreifachleerstelle (gleichseitiges Leerstellendreieck oder 
Leerstellentetraeder mit Zentralatom) die stabilste ist, ergibt sich: Die Energie- 
stérung des Elektronengases allein ist fiir das Dreieck am geringsten, die Bindungs- 
energie ist bei Ansatz eines unendlich hohen Potentialkastens B,;= 0,206 » 1 eV 
(¢ ist die Fermi-Energie). Wegen der Endlichkeit des Potentials sind die Elektronen- 
energien jedoch kleiner; setzt man sie halb so groB an, so hat infolye der Gitter- 
relaxation das Tetraeder die héhere Bindungsenergie B,~0,11¢ %0,55 eV. Die 
Bindungsenergie der Dreifachleerstelle ist damit etwas tiber dreimal so groB wie 
die der Doppelleerstelle; das Tetraeder diirfte eher die stabilere Form sein. — Eine 
vierte Leerstelle wird vermutlich nur schwach gebunden. 


Fur die Gré8e der Bindungsentropie von Doppel- und Dreifachleerstellen werden 
einige Anhaltspunkte gegeben. Die Wanderungsenergie der Dreifachleerstelle 
konnte nur grob geschatzt werden. 


§ 1. Einleitung und Uberblick 


Die grundlegenden Arbeiten von HUNTINGTON und SeE1Tz! lieferten 
die theoretische Begriindung dafiir, daB bei den Edelmetallen Leerstellen 
die Trager der Selbstdiffusion sind. Seitdem sind die Leerstelien Gegen- 
stand zahlreicher Untersuchungen geworden. Zunachst kam es auf die 
genaue Bestimmung der Aktivierungsenergie der Selbstdiffusion an. 
Fir Au fanden MAKIN, RoWE und LECLAIRE? sowie MEAD und BIRCHEN- 


*D 93. 

1 HuNTINGTON, H.B., and F. SeE1Tz: Phys. Rev. 61, 315 (1942). — HunTINGTON, 
Lib Physa Nev. Ole 325m (O42) 

2 Makin, S.M., A.H. Rowe and A.D. LeCrarre: Proc. Phys. Soc. Lond. B 70, 
545 (1957). 
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ALL® zuverlassige Werte. Weiter ging es darum, wie sich diese Aktivie- 
rungsenergie in Bildungs- und Wanderungsenergie der Leerstellen auf- 
teilt. Die genaueste Antwort auf diese Frage gaben die Experimente von 
BAUERLE und KOEHLER‘, ebenfalls fitr Au. Diese Autoren maBen die 
Widerstandserhéhung, die bei Golddrahten nach Abschrecken von hohen 
Temperaturen auftritt, und deren allmahliche Riickbildung (Erholung). 
Dabei gelang es (bei niedrigen Abschrecktemperaturen), Bildungs- und 
Wanderungsenergie der Leerstellen recht genau zu messen; ihre Summe 
stimmt mit der Aktivierungsenergie der Selbstdiffusion iiberein, Bei 
hohen Abschrecktemperaturen dndert sich das Erscheinungsbild jedoch 
quantitativ und qualitativ. Bereits KOEHLER, SEITZ und BAUERLE® 
schlugen zur Erklarung dieser Abweichungen vom Verhalten bei niedri- 
gen Abschrecktemperaturen das Auftreten von Leerstellenkomplexen 
vor ; sie ziehen allerdings fast ausschlieBlich Doppelleerstellen in Betracht. 


Zur Beurteilung der Eigenschaften solcher Komplexe braucht man 
im wesentlichen Kenntnis ihrer Bindungs- und Wanderungsenergie. 
Sind namlich die Konzentrationen der verschiedenen Komplexe gegen- 
seitig im Gleichgewicht (c, bezeichne die atomare Konzentration eines 
Komplexes aus  Leerstellen), so gilt 


n 


= e(Bn +TSp)/RT (1) 


Dabei sind 5, und S,, Bindungsenergie und -entropie, k die Boltzmann- 
sche Konstante. S, ist von der GréBenordnung # und spielt eine unter- 
geordnete Rolle, die Bindungsenergie dagegen bestimmt, ob ein Komplex 
tiberhaupt in nennenswertem Mae auftritt. Ein leichtbeweglicher 
Komplex kann auch bei geringer Konzentration die Erholung der makro- 
skopischen Eigenschaften wesentlich beeinflussen; daraus folgt die mab- 
gebliche Bedeutung auch der Wanderungsenergie. 


Fiir die gendherte Berechnung der genannten Gr6Ben bei Leerstellen 
legen ausgearbeitete Methoden vor. Die vorliegende Arbeit versucht, 
sie mit den leider nicht zu umgehenden Vereinfachungen auf Komplexe 
anzuwenden. Dabei werden fast ausschleBlich Dreifachleerstellen be- 
handelt; fiir Doppelleerstellen werden die Ergebnisse anderer Autoren 
mit zusammengestellt. 


§ 2. Bindungsenergien 


a) Allgemeines. Zur Berechnung der Bindungsenergie mu man die 
Bildungsenergie des betreffenden Komplexes von Leerstellen bestimmen 
und dann mit der Bildungsenergie der gleichen Anzahl unabhangiger 


3 MEAD, H.W. and C.E. BIRCHENALL: J. Metals 9, 874 (1957). 
4 BAUERLE, J.E., and J.S. KoEHLER: Phys. Rev. 107, 1493 (1957). 
5 KOEHLER, J.S., F. Seitz and J.E. BAUERLE: Phys. Rev. 107, 1499 (1957). 
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Leerstellen vergleichen. Die Bindungsenergie ergibt sich also als kleine 
Differenz, Unsicherheiten fallen besonders stark ins Gewicht. Noch dazu 
sind die Rechenergebnisse fiir Komplexe selbst weniger genau, da diese 
im allgemeinen kompliziertere Formen haben als die Einzelleerstellen 
und man daher zu gréBeren Vereinfachungen gezwungen ist. Um tiber- 
haupt zu Zahlen zu gelangen, die einen gewissen Aussagewert haben, mub 
man daher darauf achten, die Bildungsenergie der Einzelleerstelle mit 
méglichst den gleichen Vereinfachungen zu bestimmen, wie man sie 
beim Komplex benutzt hat. Dann werden sich die Unsicherheiten beider 
Rechnungen zum Teil kompensieren. 

Das Berechnungsverfahren ist in der Arbeit von SEEGER und MANN® 
iiber die Einzelleerstelle ausfiihrlich dargestellt und diskutiert. Hier 
soll nur kurz das wesentliche hervorgehoben werden, soweit es fiir die 
im folgenden durchgefiihrten Rechnungen notwendig ist. Bei den Kom- 
plexen ist eine solche Verfeinerung wie bei den Einzelleerstellen kaum 
moglhich. 

Eine vollstandige quantenmechanische Rechnung ist bis jetzt noch 
nicht durchgefiihrt worden. Man muB nach Modellen suchen, die der 
Rechnung noch zuganglich sind und doch die physikalischen Eigen- 
schaften des Systems Metallionen plus Elektronen einigermaBen wieder- 
geben. Bei den Edelmetallen hat es sich bewahrt, die Energie des 
Gesamtsystems aufzuteilen in die der Ionenriimpfe und die der Valenz- 
elektronen. Erstere versucht man durch das Born-Mayei-Potential 
wiederzugeben : 

E(r) =A exp ae Fae eared (2) 

( fae) 

Man nimmt also an, dab genahert nur eine Zentralkraft zwischen nachsten 
Nachbarn wirksam ist. Die qualitativen Ziige der Formel sind wohl 
physikalisch gut begriindet: Bei Zusammendriicken steigt die Kraft sehr 
schnell an, wahrend der Energiegewinn bei vollstandiger Trennung der 
Ionen (vom empirischen Gleichgewichtsabstand 7) aus) nicht sehr groB 
ist. Werte fiir die Konstanten 4 und B werden bei MANN und SEEGER? 
aus experimentellen Daten bestimmt, dabei wird unter anderem die 
Druck-Volum-Relation bis zu Drucken von 500000 At, d.h. bis zu einer 
Kkompression auf etwa 80% des Volumens bei Normaldruck benutzt. 
Die Werte streuen, B liegt meist zwischen 13 und 15, doch sprechen 
einige Gesichtspunkte auch fiir gréBere Werte, B x 20. 

Die Valenzelektronen behandelt man als quasifreies Elektronengas. 
Daf diese Naherung schon beim ungestérten Gitter nicht ganz zutreffend 
ist, zeigt sich an der Unsicherheit der effektiven Masse. Ferner ist sie 


§ SEEGER, A., u. E. MANN: J. Phys. Chem. Solids 12, 326 (1960). 
7 Mann, E., u. A. SEEGER: J. Phys. Chem. Solids 12, 314 (1960). 
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auf langsam veranderliche Potentiale zugeschnitten, und diese liegen bei 
punktférmigen Fehlstellen nicht vor. 


Die fehlenden Atome wirken wie negative Ladungen. Deren weit- 
reichendes Coulomb-Feld wird durch die Leitungselektronen abgeschirmt, 
der genaue Potentialverlauf ist aber nicht bekannt. Der Einfachheit 
halber macht man einen solchen Ansatz, daB die Schrédinger-Gleichung 
separierbar wird, und kann dann die Partialwellenmethode von FRIEDEL® 
und Fumi1® anwenden. Dabeisorgt man durch Erfiillung der Friedelschen 
Bedingung dafiir, daB die abgeschirmte Ladung (in Einheiten der 
Elementarladung) gerade gleich der Anzahl der fehlenden Atome ist, 
also gewissermaBen gleich der eingefiihrten negativen Ladung. 

Ist das Stérpotential auf einen kleinen Bereich beschrankt, so hangt 
nach SEEGER und Bross? die Energie nur unwesentlich von den Einzel- 
heiten ab (bei einem Potentialkasten speziell vom Radius a). Das gilt 
sogar fiir unendlich hohes Potential, wenn man den Radius immer so 
wahlt, daB die Friedelsche Bedingung erfiillt ist. Diese geringe Abhan- 
gigkeit der Energie gilt fiir kugelsymmetrisches Potential, man darf sie 
wohl auch fiir ein Potential mit rotationselliptischer Symmetrie an- 
nehmen. Unendliche Potentialhéhe vereinfacht die Rechnung wesentlich. 

Nach SEEGER und MANN‘® ist es allerdings wahrscheinlich, daB ein 
weiter ausgebreitetes Potential der Wirklichkeit erheblich angemessener 
ist. Das Potential ist dann entsprechend niedriger, man kommt in den 
Anwendungsbereich der Bornschen Naherung. In dieser gilt nach 


(TAR (3) 


die Erhéhung der Elektronenenergie ist der Zahl Z der fehlenden Atome 
(und der Fermi-Energie ¢) proportional. Damit verschwindet also die 
Bindungsenergie (sofern die Naherung fiir die Einzelleerstelle wie fiir 
den Komplex giiltig ist). Die im folgenden unter der Annahme unendlich 
hohen Potentials berechneten Werte fiir Bindungsenergien wiirden sich 
also in dem MaB verringern, wie man der Giiltigkeit der Bornschen 
Naherung naherkommt. 

Die bisher besprochene Elektronenenergie tritt infolge der Umlage- 
rung der Elektronen unter dem Einflu8 der Stérung auf. Dazu kommt 
noch ein Beitrag: Wenn man Z Atome aus dem Kristall nimmt und an 
der Oberfliche anlagert, vergréBert sich das Kristallvolum um ZQ2 
(Q=aé/4 ist das Atomvolumen) und damit sinkt nach ® und a die 
Energie um 2 Z¢. Diese Energieanderung ist jedoch streng proportional 


8 FRIEDEL, J.: Phil. Mag. 43, 153 (1952). — Adv. Physics 3, 446 (1954). 
9 Fumt, F.G.: Phil. Mag. 46, 1007 (1955). 

10 SreGER, A., u. H. Bross: Z. Physik 145, 161 (1956). 

11 Specer, A., u. H. Bross: J. Phys. Chem. Sol. (im Druck). 
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zu Z und ergibt daher keinen Beitrag zur Bindungsenergie. Im folgenden 
wird auf sie nicht mehr eingegangen. 

Samtliche Elektronenenergien ergeben sich proportional zur Fermi- 
Energie ¢. Da die Rechnungen nicht sehr genau sind, geniigt es bei Cu 
und Au, mit € =5 eV zu rechnen. 


b) Durchgefithrte Rechnungen. Die Bindungsenergie der Doppel- 
leerstelle wurde von SEEGER und Bross” berechnet. Fiir die Elektronen- 
energie wurde ein unendlich hoher Potentialkasten in Form eines ge- 
streckten Rotationsellipsoids zugrunde gelegt. Die Relaxation des Gitters 
wurde (etwas vereinfacht) bestimmt, wobei fiir die Wechselwirkung der 
Ionen ein Born-Mayer-Kraftgesetz benutzt wurde. Der Energiegewinn 
infolge der Relaxation war etwa doppelt so groB wie bei der Einzelleer- 
stelle, so daB der Beitrag der Ionenwechselwirkung zur Bindungsenergie 
vernachlassigt werden konnte. Insgesamt ergab sich: 


B, =0,06£ ~ 0,3 eV. 


Die besprochene Bindungsenergie entspricht einer Anziehungskraft 
kurzer Reichweite. Dariiber hinaus gibt es noch weitreichende elastische 
Anziehungskrafte (EFSHELBY!’). Ihr Einflu8 auf die Bindungsenergie 
wurde vernachilassigt, da die Elektronenenergie den Hauptbeitrag liefern 
diirfte. Ferner wurde von Kimura et al.* die Vermutung ausgesprochen, 
daB zwei Leerstellen bei ihrer Vereinigung zu einer Doppelleerstelle (bei 
der eine positive Bindungsenergie auftritt) eine abstoBende Energie- 
schwelle zu iiberwinden haben, deren Maximum im Abstand einiger 
Gitterkonstanten legen soll. Begriindet wird diese Vermutung im 
wesentlichen a posteriori durch die Anpassung eines kinetischen Modells 
an die Abschreckexperimente von BAUERLE*, Ursache soll die negative 
Ladung der Leerstellen sein. Diese wird allerdings durch das Elektronen- 
gas abgeschirmt. Rechnungen liegen dazu nicht vor. GAROFALO und 
PLASKETT! berechnen — unter starken Vereinfachungen — eine weit- 
reichende elektronische Anziehung. Eine versuchsweise Extrapolation 
ihres Ergebnisses zu ktirzeren Absténden ergibt wesentlich zu groBe 
Werte. Im folgenden soll nur die Bindungsenergie, wie sie nach der 
Partialwellenmethode berechnet wurde, beriicksichtigt werden; auch 
diese ist ja nicht genau bekannt. 

Fir die Dreifachleerstelle liegt es nahe, ein gleichseitiges Dreieck, 
bei dem die drei Leerstellen nachste Nachbarn sind, anzunehmen. Hier- 
fiir wurde (Anhang I) eine Rechnung genau analog der von SEEGER und 
Bross’ durchgefiihrt, mit einem unendlich hohen Potentialkasten in 

12 EsHELBY, J.D.: Acta metallurg. 3, 487 (1955). 

13 Kimura, H., R. Mappin and D. KuHLMANN-WILSDORF: Acta metallurg. 7, 
145, 154 (1959). 

14 GaroFALo, A.M., and J.S. PrasKxett: J. Phys. Chem. Solids 3, 275 (1957). 
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Form eines abgeplatteten Rotationsellipsoids. Diese Naherung diirfte 
hier erheblich schlechter sein als bei der Doppelleerstelle. Die Gitter- 
relaxation wurde vollig vernachlassigt. Das Ergebnis ist: 


Be => (0,20 = 0,02) ¢ wie. 


Von Damask, DIENES und WEIZERY wurde eine Berechnung der 
Dreifachleerstelle unter ausschlieBlicher Beriicksichtigung der Relaxa- 
tion durchgefiihrt. Das wichtigste Ergebnis ist zunachst: Die stabile 
Form ist nicht das gleichseitige Dreieck, sondern eine Anordnung, bei 
der ein Atom in der Mitte eines Tetraeders aus vier Leerstellen sitzt. 

Der Berechnung liegt ein wesentlich anderer Ansatz fiir die Wechsel- 
wirkung der Ionen zugrunde, namlich das Morse-Potential: 


Er) == Dalene) Be ae) (4) 


(6 ist dabei nicht der Gleichgewichtsabstand der Atome im Gitter). Der 
Vorteil bei Benutzung des Morse-Potentials ist der, daB man nur eine 
einzige Funktion braucht und nicht zwei getrennte Ansatze fiir das 
Elektronengas und die Wechselwirkung der abgeschlossenen Schalen. 
Es erscheint aber fraglich, ob man zwei in ihrer Art so verschiedene 
Effekte durch einen einheitlichen Ausdruck wiedergeben kann. 

Fiir kleine Abstande tiberwiegt der erste Term: E ~ De~?%"—?), also ein 
7—Vo | 

Z 

Physikalisch iiberwiegt die AbstoBung der Ionenriimpfe, wahrend die votth 
Elektronengas herriihrenden Krafte langsamer veranderlich sind. Wie 
oben erwahnt, ist aus StoBwellenmessungen bekannt, daB die GréBe B 
etwa zwischen 13 und 15 (wenn nicht noch héher) liegt. (B allein be- 
stimmt die Kriimmung des Kraftgesetzes, wahrend die Kompressibilitat 
im Gleichgewichtsabstand durch das Produkt A B? bestimmt wird; hier 
kommt es auf die Anderung bei kleinen Abstanden an). Der GréBe B 
entspricht beim Morse-Potential 2a 7) =6,93, wenn man die in ¥ an- 
gegebenen Werte einsetzt. Das Gitter verhalt sich also starken Kom- 
pressionen gegentiber héchstens halb so starr wie in Wirklichkeit. 

Umgekehrt reicht die Anziehung fiir groBe 7 wesentlich weiter, als 
man eine Wechselwirkung der Ionenschalen annehmen kann; denn die 
weitreichende Anziehung infolge des Elektronengases (die eine Mehr- 
kérperkraft darstellt) mu8 in der obigen Zentralkraft beriicksichtigt 
werden. Es geniigt daher nicht, sich auf die Wechselwirkung nachster 
Nachbarn zu beschranken (infolgedessen stellt 6 in der Formel nicht den 
Gleichgewichtsabstand dar, sondern dieser ist durch die Anziehung auch 
von weiter entfernten Nachbarn bestimmt). Diese weitreichende Anzie- 
hung bewirkt, daB die Relaxation des vierten Atoms von einer Ecke in 


15 Damask, A.C., G. J. DrenEs and V.G. WeEiIzER: Phys. Rev. 113, 781 (1959). 


Exponentialgesetz wie bei der Born-Mayer-Formel E = A - exp { —B 
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die Mitte des Tetraeders einen recht hohen Energiegewinn bringt, da 
das Zentralatom von mehr Atomen angezogen wird. 

In dem der physikalischen Wirklichkeit naherstehenden Modell 
(Born-Mayer-Potential plus Elektronengas) gewinnt man dagegen im 
wesentlichen nur die Energie, die den wegfallenden ,,abstoBenden Bin- 
dungen“ des in die Mitte wandernden Atoms mit seinen nachsten Nach- 
barn entspricht. Im Anhang III wird dieser Energiegewinn abgeschatzt : 
Nur die dem Zentralatom nachsten Atome kénnen sich frei verschieben, 
alle anderen sind starr, die einzigen wirksamen Krdafte sind die Born- 
Mayer-Krafte. Der auftretende Energiegewinn liegt je nach dem ver- 
wendeten Potential bei etwa 0,2 bis 0,7 eV. Davon ist jedoch noch der 
Energiegewinn abzuziehen, der bei der Einfachleerstelle (nach einem 
analog vereinfachten Modell berechnet) auftritt. Dann bleibt als Beitrag 
der Born-Mayer-Krafte zur Bindungsenergie nur 


B;, BM. = (0,2 +0,1) eV. 


Im Anhang II wird mit Hilfe der Partialwellenmethode der Beitrag 
der Elektronen zur Bindungsenergie abgeschatzt, wobei fiir das Potential 
ein kugelsymmetrischer Kasten angesetzt wird, der in seinem Innern, 
dem Zentralatom entsprechend, einen Raum enthalt, dessen Potential 
gleich dem des ungestérten Gitters (oder nur wenig hoher) ist. Das Er- 
gebnis ist 


Bs, w = (0,145 +0,005)f = 0,72 eV. 
Das ergibt als Summe 
Bz = (0,19 + 0,03) ~ 0,95 eV. 


Die Energie des Tetraeders liegt also etwas (bis zu 0,2 eV) iiber der des 
gleichseitigen Dreiecks; das letztere ware also im Gegensatz zu DAMASK 
et al. die stabile Form. 

Allerdings wird man die angefiihrten Rechenergebnisse nicht kritiklos 
iibernehmen. Wie erwahnt, kommen weiter ausgebreitete Potentiale der 
Wirklichkeit naéher als unendlich hohe. Dadurch verringern sich die 
elektronischen Anteile der Bindungsenergie (Ubergang zur Bornschen 
Naherung). Schon bei einer Verringerung um den Faktor 0,7 waren 
beide Formen energetisch gleichwertig. Die Frage, welche stabiler ist, 
ist also nicht geklart, wenn auch einiges fiir das Tetraeder spricht. Jeden- 
falls ist die Bindungsenergie erheblich geringer als nach 15, Es wird 
zweckmaBig sein, jeweils beide Formen in Betracht zu ziehen. 

Experimentell ist leider iiber Bindungsenergien gar nichts bekannt. 
Lediglich die Bildungsenergie der Einfachleerstellen in Au wurde von 
BAUERLE und KoEHLER? recht genau bestimmt: 


Ey = (0,98 + 0,03) eV. 
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Sieht man die in ® angegebenen Werte fiir Bindungs- und Wanderungs- 
energie der Dreifachleerstelle (etwa 2,5 eV bzw. 2 eV) als richtig an, so 
wiirde sich fiir diese eine kleinere Bildungsenergie ergeben als die der 
Einfachleerstelle, namlich 0,5 eV. Bei allen Temperaturen waren dann 
die Dreifachleerstellen vorherrschend, kénnten aber wegen der hohen 
Wanderungsenergie nicht Trager der Selbstdiffusion sein. In 4 dagegen 
wurde nachgewiesen, daB die vorherrschenden Leerstellen auch Trager 
der Diffusion sind, da sie die richtige Aktivierungsenergie ergeben. 


§ 3. Bindungsentropien 


Die Unsicherheiten in den Bindungsenergien sind so groB, daB es auf 
die Bindungsentropien kaum ankommt. Trotzdem mégen hier einige 
grobe Abschatzungen angegeben werden. 

Die (Schwingungs-)Entropie ist nach VINEYARD!6 gegeben durch den 

Ausdruck 
I yp) 
Dares: Bae (5) 
wo »»” die Schwingungsfrequenzen sdmtlicher Eigenschwingungen des 
Kristalls durchlaufen (j =1, 2,..., N—1, N = Zahl der Freiheitsgrade), 
einmal fiir den Zustand (1), dann fiir den Zustand (2) bestimmt. Man 
wird naherungsweise annehmen kénnen, daB die meisten Frequenzen 
ungeadndert bleiben, so daB man nur die Schwingungen der Atome in der 
Nahe der betrefienden Leerstelle zu beriicksichtigen braucht. 

Wahrend eine Einfachleerstelle 12 nachste Nachbarn hat, hat eine 
Doppelleerstelle deren 18. Nimmt man an, daB die Schwingungsfrequen- 
zen jedes divser Atome durch die Nachbarschaft der Leerstelle etwa um 
den glei:tien Faktor gedndert werden, kann man grob ansetzen: 


SP = 3/2 SP (6 


fiir die Bildungsentropien von Einfach- und Doppelleerstelle. In die bei 
Gleichgewicht vorhandene Konzentration von Einfachleerstellen geht 
deren Entropie in folgender Weise ein: 


c, = By- exp {—E;z/kT}, (7) 


mit E, = Bildungsenergie, k-InB;=S™. Fiir By nimmt man meist 
Werte von 1 bis 10 an (vgl. Brooxs"). Da fiir Doppelleerstellen der An- 
ordnungsfaktor 6 betragt (halt man die erste Leerstelle fest, kann man 


16 VINEYARD, G.H.: J. Phys. Chem. Solids 3, 121 (1957). 

17 Brooks, H.: in: Impurities and Imperfections, American Society for Metals, 
Cleveland, Ohio 1955. 
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der anderen 12 verschiedene Platze zuweisen, hat dabei aber jede Még- 
lichkeit doppelt gezahlt), ist die Konzentration der Doppelleerstellen: 


roe é — CW — i 
Co = 6 B22 ¢ B(2Er—B;) bl iF eae: - (8) 
Ee 


Dabei wurde zur Abkiirzung 6 =1/(kT) gesetzt. 


Ganz ahnlich kann man bei der Dreifachleerstelle vorgehen. Bei der 
Dreiecksform haben die drei leeren Gitterplatze 22 nachste Nachbarn. 
Das obige Argument fiithrt also auf 


S® = 11/6 SY (9) 
und 
Cy = 8 BUS eB GEr—B) — g BE gh Bs (8 (10) 


Bei der Tetraederform mu8 man etwas genauer tiberlegen. Die vier 
leeren Gitterplatze haben 24 nachste Nachbarn, dazu kommt noch das 
Zentralatom. Hat dies die Frequenz vz, ein Atom im ungestorten Gitter 
die Frequenzy (Einstein-Frequenz), dann gilt in dieser Naherung: 


SP/k =2In By +3In—, (11) 
Z 


da es drei Freiheitsgrade mit der Frequenz vz gibt. Die Krafte, denen 
das Zentralatom ausgesetzt ist, rlihren in der Hauptsache von der 
AbstoBung durch die nachsten Nachbarn her. Legt man dafiir ein 
Born-Mayer-Kraftgesetz zugrunde, so ergibt sich die Kraftkonstante 
(Anderung der Kraft bei kleinen Verschiebungen) proportional zu 
exp {— B(r—1)/ro}. Die Frequenz ist der Wurzel aus der Kraftkon- 
stanten umgekehrt proportional. Daher ergibt sich in dieser Naherung: 


v|vz = exp {B (rz — 1%) 27}. (12) 


Dabei ist 7z der Abstand des Zentralatoms von seinen Nachbarn. Ent- 
nimmt man ihn aus Anhang III, so erhalt man fiir B= 20: »/vz = 4,17, 
(v/yz)® =72. Der Anordnungsfaktor betragt 2 (der zweiten Leerstelle 
kann man benachbart zur ersten 12 Platze zuweisen, der dritten dann 
noch vier, die vierte ist festgelegt; dabei hat man jede Moéglichkeit 
4!=24mal gezahlt). Fiir die Gleichgewichtskonzentration dieser Drei- 
fachleerstellen gilt dann 


C, = 2B, 72e Por BY AaB pee Bene (13) 


Ob die Schwingungsentropie wirklich so hoch ist, bleibt unsicher, aber 
hohe Werte erscheinen wohl plausibel. 
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Numerisch mégen als Anhaltspunkte fiir die Konzentrationen fol- 
gende Formeln verwendet werden, bei denen fiir By der mittlere Wert 3 
angenommen wurde: 

cy = 3e PEP 
Ce 3,0 (14) 


Cpa ber ranct. 


Fiir die Dreiecksform der Dreifachleerstelle wire der Zahlenfaktor etwa 
29 


§ 4. Wanderungsenergien 


Fiir Wanderungsenergien existieren nicht so viele Berechnungen wie 
fiir Bildungsenergien. Fiir den Vergleich mit derartigen Abschatzungen 
grundlegend wichtig ist die Wanderungsenergie der Einfachleerstelle M,. 
Sie wurde fiir Au von BAUVERLE und KOEHLER? experimentell bestimmt 
zu 

M, =(0;82 


= 0,05) eV. 


Fiir die Doppelleerstelle liegen Berechnungen vor von BARTLETT und 
DIENES!8 sowie von DAMASK, DIENES und WEIZER!. Sie bekommen als 
Ergebnis 0,35 bzw. 0,2 eV. Jedoch verwenden beide das Morse-Poten- 
tial, so daB man selbst die sorgfaltigere Rechnung!® wohl nicht ohne 
Vorbehalt hinnehmen kann. Jedenfalls scheint die Wanderungsenergie 
der Doppelleerstelle die niedrigste tiberhaupt zu sein (fiir Leerstellen- 
komplexe). Da bei Cu Aktivierungsenergien um 0,2 bis 0,5 eV beobachtet 
wurden!*,29, ist man versucht, diese den Doppelleerstellen zuzuordnen. 
Das ist jedoch kein Beweis, und die Abschreckexperimente* sprechen 
wohl dagegen (s. #4). 

Geht man bei der Dreifachleerstelle davon aus, daB eine Wanderung 
nur durch Vermittlung von Spriingen eines Atoms auf einen nachsten 
Nachbarplatz erfolgen kann, so kann sich das Tetraeder (bzw. Dreieck) 
nicht als Ganzes fortbewegen; es muB zuerst eine teilweise aufgespal- 
tene, weniger symmetrische Form annehmen (s. Fig. 1). Ein weiterer 
Sprung eines Atoms auf einen unmittelbar benachbarten Platz fiihrt 
dann wieder zu einem Tetraeder bzw. Dreieck mit verschobenem Schwer- 
punkt. 

Nach 5 ergibt jedoch beim Tetraeder ein Sprung eines Atoms um 
a) (100), also auf einen Nachbarplatz zweiter Ordnung, eine geringere 


18 Barter, J.H., and G. J. DienEs: Phys. Rev. 89, 848 (1953). 

19 Hasiguti, R.R., T. Hira, G. Kamosuira and N. Ieata: Kinzoku Butsuri 
(Metal Physics) 1, 111 (1955). 

20 MANINTVELD, J.A.: Proefschrift, ’s-Gravenhage 1954. 

21 ScHoTtTKy, G.: In Vorbereitung. 
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Aktivierungsenergie als der soeben beschriebene Mechanismus ; fiir diese 
ergibt sich der hohe Wert 1,9 eV. Das in verwendete Morse-Potential 
bedeutet bei Abstanden etwas oberhalb des Gleichgewichtsabstandes 
eine (fiktive) starke Anziehung, unterschatzt dagegen bei geringen Ab- 
stiinden die AbstoBung. Daher wird der Energieaufwand, der erforderlich 
ist, das Zentralatom in einen Eckplatz zu driicken (das ist zur Wanderung 
nétig), erheblich itberschatzt. Die vom springenden Atom selbst zu 
iiberwindende Energieschwelle dagegen mag gr6Ber sein als in  berech- 
net, so daB méglicherweise in Wirklichkeit doch nur Spriinge auf un- 

mittelbar benachbarte 


| aes Platze stattfinden. 
Legt man das Born- 
Q Mayer-Potentialzugrun- 
JES ea de und 1aBt zunachst nur 
(1) (é) 


Spriinge auf unmittel- 
bar benachbarte Platze 


wes 
A amd aa 4 zu, so kann man folgen- 
WA des sagen: Das Atom, 
p D das fiir die Bewegung in 
ee aa Frage kommt, ist etwain 
EN 7) ry 


derselben Situation wie 

Fig. 1. Verschiedene Formen der Dreifachleerstelle das einer Doppelleerstel- 

le benachbarte. Jedoch 

ist die Umgebung des Tetraeders starker komprimiert als die Umgebung 
einer Doppelliicke (vgl. Anhang III mit1?°). Danach kann man die 
Wanderungsenergie abschatzen: Zur Wanderungsenergie der Doppel- 
leerstelle 4, kommt ein Zusatz infolge der starkeren Kompression. Ein 
weiterer Beitrag riihrt daher, daB das Zentralatom in einen Eckplatz 
gedriickt werden mu. Trate gar keine Relaxation auf (Konfiguration 
des gleichseitigen Dreiecks), so wiirden die Born-Mayer-Krafte keinen 
Beitrag zur Energieschwelle geben. Man kann daher die beiden Zusatz- 
terme abschatzen durch den bei der Relaxation auftretenden Energie- 
gewinn, also — fiir B =20 — durch 0,2 bis 0,4 eV. Fiir das gleichseitige 
Dreieck dagegen wiirde die alleinige Beriicksichtigung der Born-Mayer- 
Krafte eine Wanderungsenergie ergeben, die etwas geringer als M, ist. 
Der zur Wanderung notwendige Ubergang in eine teilweise dissoziierte 
Form bringt eine Anderung der Elektronenenergie mit sich. Die Elek- 
tronenenergien der aufgespaltenen Formen sind in Anhang I abgeschatzt, 
die energetisch am tiefsten liegende ist die Form 2 (Fig. 1). Das Tetraeder 
hat eine héhere Elektronenenergie als diese Form, die Elektronenenergie 
hefert hier also keinen Beitrag zur Wanderungsenergie. Die Energie der 
Dreiecksform (in Fig. 1 mit 1 bezeichnet) liegt jedoch um etwa 0,04¢ 
unter der der Form 2 (hier ist nur die Elektronenenergie beriicksichtigt). 
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(In Fig. 2 ist die energetische Lage der verschiedenen Formen graphisch 
dargestellt ; bei (a) sind die Beitrage der Elektronen voll, bei (b) mit dem 
Faktor 1/2 beriicksichtigt). Fiir die Wanderung kommt es auf die 
Energieerhéhung bis zur Sattelpunktskonfiguration an, sie wird rund 
die Halfte des Unterschieds zwischen Anfangs- und Endlage betragen; 
das sind 0,02, etwa 0,1 eV. Um diesen Betrag (oder um noch weniger, 
wenn man sich dem Giiltigkeitsbereich der Bornschen Naherung nahert) 
liegt also die Wanderungsenergie dieser Form der Dreifachleerstelle 
tiber M,. 

Diese Betrachtung gilt 
fiir den Fall, daB die 
Wanderung durch jeweils 
zwei Spriinge erfolgt. Im 


(a) (6) 


anderen Fall kann die wy A5eV 7 i 
Wanderungsenergie nur s S& az 
geringer sein, es ist un- =e ee on 8 

wahrscheinlich, daB die |e $ 

Differenz groB ist. Je 7 10eV 


nach den zugrunde geleg- 
ten Werten fiir B im 


Kraftgesetz der Wechsel- Tig. 2. Schematisches Diagramm der Bindungsenergien: V, Dop- 


wirkung liegt also die pelleerstelle, 0 bis 4 Formen der Dreifachleerstelle. Og) ist der 
3 _ elektronische Anteil der Bindungsenergie von 0; diese selbst 
theoretische Wanderungs- liegt im angegebenen Intervall je nach dem verwendeten Born- 


energie der Dreifachleer- Mayer-Potential. Als elektronischer Anteil der Bindungsenergie 
3 é x ist in (a) der Wert fiir unendlich hohes Potential, in (b) die 
stelle 1m Bereich 055 bis Halfte davon benutzt 


4 eV; dabei hat man 
durchaus auch mit den niedrigen Werten zu rechnen, insbesondere 
falls die Dreiecksform die stabilere sein sollte. 


Im Anhang IV wird der Versuch gemacht, den Diffusionskoeffizienten 
von gréBeren Komplexen abzuschatzen. Es zeigt sich, daB sie bei Raum- 
temperatur mdglicherweise beweglicher sind als Einzelleerstellen. 


Herrn Professor Dr. U. DEHLINGER danke ich sehr fiir die Moglichkeit, in 
seinem Institut zu arbeiten. Vor allem aber méchte ich Herrn Professor Dr. A. SEE- 
GER fiir die Anregung zu dieser Arbeit und ftir seine bestandige Férderung herzlich 
danken. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie der Vereinigung von 
Freunden der Technischen Hochschule Stuttgart habe ich fiir finanzielle Unter- 
stiitzung zu danken. 


Anhang I. 
Elektronenenergie bei rotationselliptischer Symmetrie 


Fiir das Stérpotential, das von drei in Form eines gleichseitigen Dreiecks an- 
geordneten Leerstellen herriithrt, wird die Symmetrie eines abgeplatteten Rotations. 
ellipsoids angenommen. Das fiihrt zu einer separierbaren Schrédinger-Gleichung- 
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Die zugehérigen Koordinaten hangen mit den kartesischen wie folgt zusammen: 


x =cV(E+1)(1—72) cosp 0SE< 00 
y=cV@+)A—9) sing —1<S1 (A.1) 
Gen OS Qp<2z2. 


Die Flachen € = const sind die Ellipsoide, c ist ihre lineare Exzentrizitat. 


Das Potential wird so angesetzt, daB man fiir die €-Abhangigkeit die Differen- 
tialgleichung der Spharoidfunktionen erhalt. Macht man es nur endlich hoch, so 
wird das wirkliche, in der Schrédinger-Gleichung auftretende Potential stark 
winkelabhangig. Da nun nach?° unendlich hohes und sehr hohes endliches Potential] 
praktisch zum gleichen Ergebnis fiihren, wird ein unendlich hoher Potentialkasten 
angesetzt. Das bedeutet die Randbedingung 


yp (&; Up ~) — 0%. (A.2) 


Die (nicht normierten) Lésungen der Schrédinger-Gleichung sind dann in der 
Bezeichnungsweise von MEIXNER und SCHAFKE?? 


= [cos ng SHO WE, —ig) — sin ng: Se (1E, — ig)] psi (n) et'm? (A,3) 


(g=ck, —nSm<n) mit der fiir groBe & giiltigen Naherung (c§ wv = (+? + y? + 2)2) 
ioe ( Te : 
v(En 9) © sin (ay — nF + ft) psn) oxime. (A.4) 


Wie in 1° ergibt sich fiir die Elektronenenergie 


2 
Fa=— a | Z(@)-ede (A.5) 
mit 3 
Z(i)}= => Dow. (A.6) 
“ n=0 m=—n 


Dabei ist ky der Betrag des Wellenzahlvektors an der Fermi-Oberflache, und es mu8 
die Friedelsche Bedingung Z (kp) = —Z (Z ist die Zahl der fehlenden Atome, hier 
Z = 3) erfiillt sein. ¢ ist die Fermi-Energie. 


Die Phasen 7’ und damit Ey) hangen noch von & ab. Es ist zweckmafBig, & und 
damit das Achsenverhaltnis 


bla = §/(So + 1)8 (A.7) 


des Ellipsoids, das das Stérpotential darstellt, aus geometrischen Uberlegungen 
festzulegen. Der Wert &=0,6 ergibt ein Ellipsoid, dessen Dicke 2b etwas kleiner 
ist als ein Atomdurchmesser, wahrend der Kreis mit dem Radius a etwa dem von 
drei Leerstellen eingenommenen Raum entspricht (vgl. Fig. 3). (Das gilt bis auf 
MaBstabsanderungen, da sich die absolute GréBe erst im Lauf der Rechnung 


22 MEIXNER, J., u. F.W. ScHAFKE: Mathieusche Funktionen und Spharoid- 
funktionen mit Anwendungen auf physikalische und technische Probleme. Berlin- 
Géttingen-Heidelberg: Springer 1954. 
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ergibt.) &) = 0,6 erscheint daher angemessen; zum Vergleich wird die Rechnung auch 
fiir die Werte 0,5 und 0,7 durchgefiihrt. 


Fiir drei Leerstellen, die in einer Reihe hintereinander liegen, wurde das Stoér- 
potential durch einen unendlich hohen Potentialkasten in Form eines gestreckten 
Rotationsellipsoids (= 1,1, Achsenverhaltnis b/a = 2,40 statt 3) angenadhert. Die 
Rechnung verlauft analog, ebenso die fiir kugelsymmetrisches Potential. Hier ergibt 


sich fiir Z = 1 
FER = 0,571¢. UF 
Dieser Wert ist nicht der beste, aber zum 


Vergleich am geeignetsten. Mit ihm ist die 
Elektronenbindungsenergie 


BZ EZ 05746 ee: (A.8 


Saas 
VV 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammen- /\ 
gestellt. ( 
Auffallig ist, insbesondere fiir Z = 3, der 
groBe Unterschied zwischen der Energie der oe 


a 


Kugel und der der abgeplatteten Ellipsoide. 


Fiir das Modell der Dreifachleerstelle in 
Form des gleichseitigen Dreiecks entnimmt man 
eine Bindungsenergie von rund B, = 0,22 ¢. 
Vermutlich wurde jedoch die Stérenergie des 
Elektronengases unterschatzt, da der Potential- 
verlauf durch die Annahme einer rotations- 
elliptischen Symmetrie wohl allzusehr geglattet 
wurde. Vorsichtiger wird man etwa sagen 


B, = (0,20 + 0,02) 6. 


> 


Fig. 3. Rotationsellipsoid als Modell der 
Fir die gestreckte Form kommt man durch Dreifachleerstelle: &, =0,6, Volumen des 


Extrapolation auf das wirkliche Achsenverhalt- _ Ellipsoids gleich drei Atomvolumina 
nis 3 zu einer Bindungsenergie von etwa 0,12¢. 

Nimmt man die Kugel mit Z=4 als Modell fiir eine Vierfachleerstelle in Form 
eines regelmaBigen Tetraeders aus vier Leerstellen, so liegt deren Bindungsenergie 
mit 0,24¢ kaum hoéher als die der Dreifachleerstelle. 


Fir drei benachbarte Leerstellen sind noch weitere Anordnungen méglich; in 
Fig. 1 sind sie mit (2) bis (4) bezeichnet, (1) ist das gleichseitige Dreieck. Bezeichnet 


Tabelle 1. Bindungsenergie in Einheiten von € (votationselliptischer Potentialkasten) 


é= | 0,5 | 0,6 0,7 | oo 4,1 
0,574 | 1 2,40 


bla= | 0,447 jae 0,585 


man ihre Elektronenenergien mit E£;, so ist nach dem soeben gesagten E, — E, = 
0,08¢. Ferner liegt die Annahme nahe, dab E; mit 7 steigt. E, — E, diirfte gut die 
Halfte von £,— £, ausmachen. Damit kommt man zu der Abschatzung E, — FE, = 
0,046, #,— £,=0,066, E,— £,=0,08¢. 
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Anhang II. 
Elektronenenergie der tetraederformigen Dreifachleerstelle 


Zur Berechnung der Elektronenenergie der Tetraederform der Dreifachleerstelle 
liegt es nahe, fiir das Potential ein Modell folgender Art anzusetzen (V(r) = (h?/2m*)- 


U(r): Uy) = Pe? OSr<a | 
U(r) = P,/b2  ax<r<b (A.9) 
U(r) =0 b<r. | 


Dabei wird im folgenden a/b = 1/45 gesetzt, also angenommen, da®B der dem Zen- 
tralatom entsprechende Innenraum gerade 1/, des Gesamtvolumens einnimmt. Die 
Rechnung als Ganzes verlauft genau so wie in Anhang I, nur bestimmen sich die 
Phasen hier aus der Erfiillung der beiden Randbedingungen beiy =a und r= b: Fir 
den Radialanteil der Lésung der Schrédinger-Gleichung 


Ayp+ (2 — U)yp=0 (A.10) 
Tabelle 2. Bindungsenergie in Einheiten von € (kugelsymmetrisches Potential) 
Lal Zio 

R| A | Ex R| P| e | Em |Em(Z=1)| Bela) | Bb) 
LOO) O) 1 407.705) 055707 O | 80} 1,9467 | 1,5671 | 0,5704 | 0,144 | 0,145 
30 0 2,0881 | 0,5702 5 | 20] 2,2332 | 1,5698 | 0,5701 | 0,140 | 0,140 
20 O 2,2766 | 0,5701 O | 20] 2,2414 | 1,5710 | 0,5701 | 0,139 | 0,139 
10 16) 2,8134 | 0,5730 ORAS 92 36241 5779 O57 02m OS Sao; tos 
O |10] 2,6414 | 1,6204 | 0,5714 | 0,094 | 0,096 


miissen an diesen Stellen Funktionswert und Ableitung stetig sein. Dieser Radial- 


anteil ist: OSr<a_ RB, (kyr) = in (Ry7) 
aSr<b Ry (Ryr) = jn (Rov) — dntn (Rot) (A.11) 
b<yr R(Rr) = 4,(Rr) — tg ny: My, (R7) 


mit kj=k?—P/b® und k3=h®— B/b®. Sowohl k, wie k, kénnen auch imaginar 
werden. 


Die Phasen und damit 


Z(s) == D2 +1) (A.12) 


hangen von der dimensionslosen GréBe g=kb ab, ferner von den Parametern Z 
und Fj. Man bestimmt gy=;b aus der Forderung Z (g-) = — 3 (die absolute Ab- 
messung b ergibt sich also erst im Verlauf der Rechnung!) und berechnet dann Ep, 
nach (A.5). 

Zum Vergleich, d.h. zur Bestimmung der Bindungsenergie, braucht man die 
Energie der Einfachleerstelle in derselben Naherung. Man erhalt sie, indem man 
P,=0 setzt. Doch fragt es sich dann, welche Werte fiir Z=1 und Z = 3 jeweils zu 
vergleichen sind. Dazu bieten sich zwei Wege an: a) Man nimmt an, daB sich die 
Volumina der gest6rten Raume wie 1:4 verhalten, also wie die Anzahlen der leeren 
Gitterplatze. Dann muB in beiden Fallen 6 und damit gp = bky dasselbe sein. b) Man 
nimmt an, daB die Héhe der Stérpotentiale, gekennzeichnet etwa durch 


a=Vio= Rie baw. a = Ve = Bied (A.13) 


fiir Einfach- und Dreifachleerstelle gleich sind. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 
aufgefiihrt; die nétigen Werte fiir Z=1 bekommt man dabei durch Interpolation. 
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Man sieht, da8 die nach a) und b) bestimmten Werte fiir die Bindungsenergie 
gut ubereinstimmen. Mit den Rechnungen in Anhang I ist nur unendlich hohes 
Potential vergleichbar. Setzt man jedoch von vornherein unendlich hohes Potential 
an, so wird der dem Zentralatom entsprechende Innenraum abgeschirmt, sein 
charakteristischer Einflu8 geht verloren. Man mu8 daher von den hohen Poten- 
tialen extrapolieren und erhalt 


Bz 41 = (0,145 + 0,005) €. 


Es ist interessant, daB ein kugelf6rmiger unendlich hoher Potentialkasten fiir 
Z = 3 fast denselben Wert liefert (Anhang I). 


Anhang III. 
Relaxationsenergie der Dreifachleerstelle (Tetraeder) 


Wenn drei Leerstellen in Form eines gleichseitigen Dreiecks angeordnet sind, 
so daB alle nachste Nachbarn voneinander sind, dann relaxiert nach DAMAsK, 
DieNnEs und WEIZzER! dasjenige Atom, das die drei leeren Gitterplatze zu einem 
Tetraeder aus nachsten Nachbarn erganzt, in die Mitte dieses Tetraeders. Der 
hierbei infolge der geringeren AbstoBung der Ionenriimpfe auftretende Energie- 
gewinn soll berechnet werden. 


Folgendes einfache Modell wird zugrunde gelegt: Unbesetzt seien die Gitter- 
platze 
@,O.O), (WW ON, (GeO WAN, Mol sian, shay 


alles in Einheiten der kubischen Gitterkonstanten a). Das Zentralatom wird starr 
an seinem Platz (1/4, 1/4, 1/4) festgehalten. Ihm nachst benachbart ist das Atom 
(—1/2, 1/2, 0) und elf weitere, die durch die Symmetrieoperationen des Leerstellen- 
tetraeders aus ihm hervorgehen. Aus Symmetriegriinden hat das Atom nur zwei 
Freiheitsgrade, sein Verschiebungsvektor mége mit 


v= (A, — pf, M) a (A.14) 


bezeichnet werden. Alle iibrigen Atome werden ebenfalls festgehalten. Als einzige 
Wechselwirkung wird das Born-Mayer-Potential 


Ey) eA -exp {— —"s} (AS) 


angenommen, wo 7 der Gleichgewichtsabstand ist. Dann gilt fiir die gesamte 
Energie der von A und uw abhangigen Bindungen 


1 2B( 


= ft 6 A—) au ne B{(h+24+4 u*)?—1} a 


ys Wee Tas ea Ti) ae ge BAA+2A—2u 42a +4 yr) 1y (A.16) 


a 24 (142 y4)2}/2—1 B f(A —8 4-242 2244 p2)12—1} 
eo B (A? + ( u)*) Fig {Cs : 


A und wu sind von der GréBenordnung 10-2, man kann daher die Wurzeln in den Ex- 
ponenten entwickeln und sich dabei auf die quadratischen Glieder beschranken. 
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Es entsteht: 


aq B= FUL w) = exp (2B (A u)} + 2exp{— B(A2 + 2y?)}+ 


| 
T 


1 if 5 Naa 
5 Oe {4 By} -- exP | B (2m 5 72) } 


1 
+ 2exp{—B(A+ m+ > 28 au 4 > 1°) 4 (A.17) 
+ 2exp { B(A DS 5 + ae > ut) 


Anh AS toe ya, Ge pt MOD eta nso ame 
+exp4— 2 = i b's 
exp| [V4 (1 he een (oi aaa are 
F(A, #) muB zum Minimum gemacht werden. Zum Vergleich ist noch die Energie 


des unrelaxierten Zustandes notig, in dem alle Atome auf idealen Gitterplatzen 
sitzen, das Zentralatom in einer der Ecken des Tetraeders. Sie betragt E (0) = 111 A. 


AE, = 12 (9,25 — Fin): A (A.18) 


ist also der fragliche Energiegewinn infolge der Relaxation. 


Tabelle 3. Relaxationsenergie der tetvaederformigen Dreifachleerstelle 


Potential | FMin AE; [eV] | 2Min | Min | Bpo [eV] 
| | | 
| 
a | 8,012 0,188 | 0,0177. | 0,0085 | 0,09, 
b 8,012 0,356 0,0177 | 0,0085 | Onze 
d 8,045 | 0,462 0,0206 | —0,0099 O24 
c 8,103 | 0,730 0,0245 | 0,0119 | 0,325 


Um den Beitrag zur Bindungsenergie zu bestimmen, mu8 man die Energie 
beriicksichtigen, die gewonnen wird, wenn man die drei Atome aus dem Kristall 
herausnimmt und einzeln an der Oberflache anlagert. Dabei werden insgesamt 15 
,abstoBende Bindungen“ gelést, der zusatzliche Energiegewinn betragt also 15 A. 
Zweitens braucht man den (méglichst nach demselben Modell berechneten) Energie- 
gewinn bei der Finzelleerstelle. Dieser ist, analog wie oben definiert, 

Lie Seer - (A149) 

AE, wird gewonnen, wenn die 12 Nachbarn einer Leerstelle die Lagen geringster 

Energie einnehmen, wahrend das tibrige Gitter starr ist. Der Beitrag der Born- 
Mayer-Krafte zur Bindungsenergie ist also 

Bs, pM = 12 (10,5 — Fin) -A — 3(4E,+ 64). (A.20) 

Die Rechnung wurde fiir die folgenden Potentiale durchgefiihrt (vgl. §): 

(2) 0012 7 VE ee — 20) 
(b) A=0,0240eV B=20 
(cd) Aer Ol082,eV; B=17 
(CA 00 587eNi B= 13,9. 


(A.21) 


Fiir AE, erhalt man — praktisch unabhangig vom verwendeten Potential, genau 
fiir (a) und (b) — den Wert 1,565 A. Damit ergibt sich Tabelle 3. 


Das Ergebnis ist also 
Bs, BM = 0,1 eV bis 0,3 eV. 
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Anhang IV. Wanderung groBer Komplexe 


Fiir sehr groBe Komplexe kann man mit Hilfe eines einfachen, wenn auch 
groben Modells den Diffusionskoeffizienten D, abschatzen. Man nimmt sie als 
Hohlkugeln an, die sich infolge der Diffusion der Atome auf der Kugeloberflache 
fortbewegen. Macht ein Oberflachenatom einen Sprung um Ar,4, so verschiebt sich 
der Schwerpunkt der Kugel um 


1 
Ats == 7 Ata: (AED) 


Dabei ist Z die Anzahl der fehlenden Atome. Wenn N Spriinge in der Zeit ¢ statt- 
finden, ist das Verschiebungsquadrat 
N 


6Dgt =|AR|? = N- |Ars|? = 


| Ar 4|?. (A.23) 


Bezeichnet Zo, die Zahl der Atome in der Oberflache und J" die Sprunghaufigkeit 
eines Oberflachenatoms, so ist der Selbstdiffusionskoeffizient der Atome in der 
Oberflache 


F=19 |At,|? (A.24) 
und die Zahl N der in der Zeit ¢ erfolgenden Spriinge 


4Ft 


nia 6 Obd t= 7 Obata aa 


(A.25) 


Die Zahl der Atome in einer monoatomaren Schicht an der Oberflache ergibt sich zu 


Bo\ees 
Zop = -Z8, 26 
Ob = 4% ( a ( ) 
An der Diffusion nimmt in Wirklichkeit nur ein Bruchteil der Za, Atome teil; dieser 
Bruchteil, multipliziert mit F, diirfte etwa dem makroskopisch beobachtbaren 
Oberflachendiffusionskoeffizienten D, entsprechen. Damit wird 


Z Agr Se = 
Dy= = “ob D, = 2+( ae a Daw 3,222 * De. (A.27) 


Fir D, wurden im Bereich von 750° C bis 1035° C an Cu-Werte von 2,6 - 10~° cm?/sec 
bis 13 - 10-> cm?/sec gemessen 73,24, Die Aktivierungsenergie ist nicht bekannt, sie 
und damit die Temperaturabhangigkeit diirfte aber gering sein. Mit Z = 10° ergibt 
sich als Anhaltspunkt 


D, » 10-8cm2/sec (Cu, 700° C bis 1000° C). 


Dieser Diffusionskoeffizient bestimmt z.B. die Zeit, in der eine gegebene Kon- 
zentration derartiger Komplexe an festen Senken verschwindet. Bei hohen Tempe- 
raturen spielen groBe Komplexe also mit Sicherheit keme Rolle (fiir Leerstellen hat 
bei solchen Temperaturen D den Wert 10~° bis 10-4 cm?/sec). Betragt jedoch die 
Aktivierungsenergie der Oberflachendiffusion nicht mehr als etwa 0,3 eV, so 
wiiren bei Raumtemperatur die Komplexe bereits erheblich beweglicher als Einzel- 


leerstellen. 


23 T[ACKERMAN, N., and N.H. Simpson: Trans. Faraday Soc. 52, 628 (1956). 
24 MuLLINS, W.W., and P.G. SHEwmon: Acta metallurg. 7, 163 (1959). 
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